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Uber die Existenz der Doppelsalzammoniakate 


(Tensimetrische Untersuchungen) 


Von G. Spacu und P. Spacu 


Mit 15 Figuren im Text 


Allgemeine Betrachtungen. Es ist bekannt, daB die Schwer- 
metallsalze das Vermégen haben, mehr oder weniger leicht Ammoniak 
zu binden, wobei Verbindungen hdherer Ordnung, die sogenannten 
Ammoniakate, entstehen. Die Bildungsméglichkeit dieser Am- 
moniakate hingt nicht nur von der Natur des Metalls, sondern auch 
von der Elektroaffinitaét des Anions ab, indem die Neigung zur Kom- 
plexbildung mit abnehmender Affinitat sinkt. 


Der heutige Stand der Erforschung der Ammoniakate der ein- 
fachen Salze griindet sich in der Hauptsache auf die interessanten 
Arbeiten von W. Bmtz und seiner Mitarbeiter.') Das Ziel dieser 
war, eine Reihe von Beitrigen zur Systematisierung der Kenntnisse 
iiber das Problem der Affinitaét zu erbringen. 

Wenn die chemische Affinitaét oder die Valenzkraft, wie Brmrz 
sie nennt, auch nicht direkt gemessen werden kann, so kann sie 
doch durch die Bestimmung anderer Faktoren ausgedriickt werden, 
mit denen sie in nahen Beziehungen steht. 

Betrachtet man in einem heterogenen System: fest-gasférmig, 
bei gegebenem Drucke der gasférmigen Phase die Temperaturen, bis 
za denen eine Verbindung, die einen gasférmigen Bestandteil ab- 
zuspalten vermag, existenzfihig ist, also die Temperaturen, bis zu 
denen die urspriingliche feste Phase dem gasférmigen Teil gegeniiber 
eine bestimmte Valenzzahl besitzt, so sieht man, daB diese Zer- 
setzungstemperaturen den Affinititen der Zersetzungsreaktion pro- 
portional sind. Wenn wir nimlich fiir die Affinitét die Gleichung: 


A=hkTInp 


1) W. Brrrz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 93; 14S 
(1925), 207; 166 (1927), 361, wo auch die ganze Bibliographie der von Bivrz 
herausgegebenen Arbeiten tiber die Ammoniakate angegeben ist. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 8 
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aufstellen, welche die maximale, vom System geleistete Arbeit dar- 
stellt, wenn bei der Temperatur 7 die gasférmige Phase von einer 
normalen Konzentration J zur Gleichgewichtskonzentration p iiber- 
geht, dann kommen wir fiir die verschiedenen Vorgiinge, die zu dem- 
selben Druck p des gleichen Gases fihren, zu dem Ergebnis, daB die 
Affinititen den Temperaturen direkt proportional sind. 


Um dieses zu belegen, bringt W. Biirz eine Reihe von experi- 
mentellen Ergebnissen tiber die Gleichgewichtsbedingungen in ver- 
schiedenen heterogenen Systemen, und zwar: die thermische Disso- 
ziation der Metalloxyde, der Chloride, der Hydrate, der Sulfide und 


der Ammoniakate. 


Kin Teil dieser Systeme, besonders die ersteren, waren schon von 
anderen Forschern noch vor den systematischen Arbeiten von Biitz 
untersucht worden. bBriirz selbst untersuchte und bestimmte die 
Bildungswirmen intermetallischer Verbindungen und die Gleich- 
gewichtsbedingungen der Ammoniakate. 


Wahrend durch die vollkommenen Untersuchungen von Briitz 
die Existenz der Ammoniakate der einfachen Metallsalze eindeutig 
bewiesen worden ist, so ist dieses fiir die Ammoniakate der Doppel- 
salze noch nicht in demselben Mae geschehen. Denn obwohl 
W. Perers!) schon im Jahre 1912 und G. Spacu?) 1914—1915 die 
Wirkung des Ammoniaks auf verschiedene Doppelsalze untersucht 
haben, so stellt sich doch noch Fritz Epnrarm’) in seinen zwischen 
1917 und 1919 veréffentlichten Arbeiten die Frage, ob die Doppelsalze 
wirklich Ammoniakate bilden. 


Bei der Untersuchung der Wirkung des Ammoniaks auf die 
Doppelsalze: 


[FeCl,]JK,, [CuCl,JK, [AuCl,]Cs, [AuBr,]Cs, [AuCl,]K 


findet Epararm in der Mehrzahl der Faille fiir die Tensionen Werte, 
die denen der Ammoniakate der einfachen Halogenide gleich sind, 
und kommt so zu dem Schlusse, da8 unter der Eimwirkung des gas- 
férmigen Ammoniaks das Doppelsalz in seine Bestandteile zerlegt 
wird. Im besonderen schlieBt er, daB die Doppelhalegenide von Gold 
und Cisium keine Ammoniakate bilden. Auf dieser Grundlage glaubt 
Epxram berechtigt zu sein weiter zu behaupten, daB die in der 
Literatur als Ammoniakate beschriebenen Verbindungen nicht mit 
') W. Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 137. 

2) G. Spacu, Ann. scient. Univ. Jassy 8, 169; 9, 117; 10, 175. 

5) F. Eppram, Ber. 50, 1 (1917), 581; 52, I (1919), 241. 
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Sicherheit als solche angesehen werden kénnten. Ein Teil von ihnen 
wire ein Gemenge von Ammoniakaten der einfachen Salze, aus denen 
das Doppelsalz zusammengesetzt sei, andere sollten Ammoniak als 
Aminrest oder in Ammoniumform enthalten. 


Es war aber gewagt, eine solche Behauptung aufzustellen, solange 
ihm das notwendige Datenmaterial und die Ergebnisse, positive oder 
negative dazu fehlten, auf welche sie gestiitzt werden konnte, vor 
allem: solange seine Arbeitsmethode weder geeignet noch fehler- 
frei war. 

Bei der Untersuchung der Ammoniakate der Doppelsaize von 
Au und Cs oder K lef sich Epuram von denselben Grundsitzen 
leiten wie bei seiner Untersuchung der Ammoniakate der einfachen 
Salze, obwohl Biitz ihm damals schon zeigte, daBb die von ihm dazu 
angewandte Methode nicht geeignet sei, um zu dem erwiinschten Er- 
gebnisse zu fiihren. 

In der Tat ist es gar nicht ausgeschlossen, daB bei der Ein- 
wirkung des gasférmigen Ammoniaks auf die Salze bei Zimmer- 
temperatur, oder im besten Falle bei — 18°, durch die bei der Bildung 
des betreffenden Ammoniakates freigewordene Wirme eine Zer- 
setzung des Doppelsalzes in seine einfachen Bestandteile stattgefunden 
hat, und daB die Untersuchung aus diesem Grunde eine den Am- 
moniakaten einfacher Salze aihnliche Tension ergeben hat. 

Aus vergleichenden Untersuchungen der Systeme FeCl,/ NH, und 
[FeCl,|K,/NH,, die fiir die gleichen Temperaturen verschiedene 
Tensionswerte der betreffenden Hexammoniakate ergeben, schloB 
Epruraim, daB vom theoretischen Standpunkt, und analog den 
Hydraten der Doppelsalze, auch die Existenz von Ammoniakaten der 
Doppelsalze als méglich angenommen werden kénne. Da aber nur 
eine kleine Anzahl solcher Doppelsalzammoniakate dargestellt worden 
war, und da einige seiner eigenen Versuche zu gegenteiligen Ergeb- 
nissen gefiihrt hatten, hielt EpHrarm ihre Existenz fiir wenig wahr- 
scheinlich. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden unternommen, um 
eine Klaérung dieses umstrittenen Problems der Existenz der Doppel- 
salzammoniakate herbeizufiihren, gleichviel ob das Ergebnis positiy 
oder negativ ausfallen wiirde. Um mdglichst sicher vorzugehen, haben 
wir uns dafiir der besten Arbeitsmethode bedient, indem wir die von 
G. F. Hirtie) vorgeschlagene vollkommenste Apparatur fiir der- 


1) G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
n* 
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artige Untersuchungen beniitzten. Von den Doppelsalzen haben wir 
nur diejenigen ausgewahlt, die in vollkommen wasserfreiem Zustand 
dargestellt werden kénnen. Der Versuch, von einem wasserhaltigen 
Salz auszugehen, und diesem durch nachtrigliches Erwirmen bei 
gewOhnlichem Druck das Wasser zu entziehen, wie ihn EpHraim 
unternommen hat, kann zu keinem praktischen Ergebnis fiihren, da 
durch die Erwirmung eine teilweise oder vollstindige Zersetzung 
des Doppelsalzes eintreten kann. 

Die von uns zu den Untersuchungen beniitzten Doppelsalze 
sind von dem Typus: Me’Cl,-nMe’’Cl, wobei Me’ = Cu, Cd, Zn, 
Ni, Co, Au, Fe; Me’’ = K, Rb, Cs und NH, und n = 1, 2, 3, 4. Als 
zweiten Bestandteil des Doppelsalzes haben wir besonders KCl, 
RbCl, CsCl, gewahlt, weil diese Alkalichloride, wie Brirz gezeigt hat, 
bei ‘Temperaturen von — 80° bis + 350° keine Spur von Ammoniak 
aufnehmen.?) 
















Um eine Gewihr fiir die Sicherheit der Untersuchungen und bei 
der Auslegung der Ergebnisse zu haben, haben wir vergleichsweise 
die Wirkung von fliissigem NH, sowohl auf die angefiihrten Doppel- 
salze als auch auf die einfachen Salze: CdCl,, CuCl,, ZnCl,, CoCl,, 
FeCl, untersucht. Dabei haben wir fiir diese letzteren Salze genau 
dieselben Werte gefunden wie Brutz. 








Es ist selbstverstiindlich, daB die Frage der Existenz von Doppel- 
salzammoniakaten eindeutig beantwortet ist, wenn die Tensionen fiir 
das gleiche Ammoniakat des Doppelsalzes Me’Cl,-nMe’’Cl und des- 
jenigen des einfachen Salzes Me’Cl, verschiedene Werte ergeben. Im 
Falle einer eventuellen Zersetzung des Doppelsalzes durch Ammoniak 
wiirde dieses nur von dem Chlorid des Schwermetalls angelagert 
werden, so dab die Werte der Tensionen in diesem Falle gleich der- 
jenigen des Ammoniakates des einfachen Salzes sein miiBten. 











Die Mehrzahl der in dieser Arbeit untersuchten Systeme ergab 
Ammoniakate, die von denen der Systeme, von einfachen Salzen 
ausgehend, ganz verschieden waren. Die Werte der Tensionen dieser 
Doppelsalzammoniakate sind auch vollstiéndig verschieden von jenen 
der Ammoniakate der entsprechenden einfachen Salze, und zwar 
grober. 

Da die angewandte Methode duBerst genaue Bestimmungen er- 
laubt, beweisen die experimentellen Ergebnisse unzweifelhaft die 
Eixistenz der Doppelsalzammoniakate. 












') Z. anorg. u. allg. Chem. 12¢-(1923), 1. 
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Alle Doppelsalze vergréSern unter der Wirkung des fliissigen 
Ammoniaks ihr Volumen, und die gefirbten Salze indern auch ihre 
Farbe, die dann erst nach vollstindiger Abgabe des Ammoniaks 
wiederkehrt. 

Was die Konstitution dieser Doppelsalzammoniakate anbetrifft, 
so kann mit Sicherheit behauptet werden, da8 die ersten Molekiile 
des Ammoniaks am Zentralatome mit gréBerer Affinitit gebunden 
werden, wahrend die iibrigen NH,-Molekiile mit mehr und mehr ab- 
nehmender Affinitaét festgehalten werden. Durch die Anlagerung der 
NH,-Molekiile an dem Zentralatome werden die Chloratome in eine 
zweite Zone oder Sphire gedringt. 

Uber die Art, wie die iiberschiissigen NH,-Molekiile (nach Uber- 
schreitung der Koordinationszah] 6) an das schwermetallische Zentral- 
atom gebunden sind, lat sich zweierlei annehmen: Entweder die 
neu angelagerten NH,-Molekiile sind in derselben Sphire mit den 
iibrigen, also in direkter Verbindung mit dem Zentralatom, oder aber 
es bleibt der zuerst gebildete Komplex [Me(NH,),| als Ganzes be- 
stehen, und die neuen NH,-Molekiile reihen sich in einer gewissen 
Entfernung davon an. 

Einige Tatsachen sprechen fiir diese letzte Annahme. Diese 
spiter angelagerten NH,-Molekiile sind bedeutend weniger stark ge- 
bunden als die ersten und werden auch mit Leichtigkeit wieder ab- 
gegeben, wihrend die zuerst angelagerten schwer zu entfernen sind. 

Das Existenzgebiet der Ammoniakate mit einer héheren Anzahl 
von Ammoniakmolekiilen ist im Gegensatz zu denen mit wenig 
NH,-Molekiilen sehr klein. 

Dazu kommt noch die Unverainderlichkeit der Farbe beim An- 
lagern von neuen NH,-Molekiilen, nachdem die Koordinationszahl 6 
erreicht war. 

In der Mehrzahl der Fille bedeutet der Farbwechsel bei An- 
lagerung von itberschiissigem Ammoniak eine Aufhellung. Dieses 
kénnte man damit erkliren, daB durch die neue Anlagerung die 
Kristalle gesprengt werden und ein feineres Pulver bilden. Ein tief- 
gehender Farbenumschlag tritt nur dann ein, wenn eine Abbau- 
synthese ausgefiihrt wird, also dann, wenn wir von einem bei Zimmer- 
temperatur bestindigen Ammoniakat durch isothermische Zersetzung 
zu den iibrigen niedrigeren Typen iibergehen. 

Die wesentlichste Einwendung, die gegen eine unmittelbare 
Bindung aller NH,-Molekiile an das Zentralatom spricht, ist von 
rdumlicher Natur. Wie bei der Mehrzahl der Doppelsalze das Atom- 
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volumen des Schwermetalls (welches die NH,-Molekiile anlagert) klein 
ist, scheint es unwahrscheinlich, daB eine so groBe Anzahl von 
NH,-Molekiilen unmittelbar an dieses Zentralatom gebunden sein soll. 

Der Uberschu8 an Ammoniakmolekiilen befindet sich daher 
sicher in einer zweiten Hiille. 

Alle Ammoniakate von Doppelsalzen mit mehr als 6 Molekiilen 
NH, sind nur bei tiefen Temperaturen bestindig. Eine Ausnahme 
macht das System |Cu,Cl,|Cs,/ NH,, das als letzte Abbaustufe bei — 79° 
ein Dekaammoniakat gibt, welches bis zu + 34,8° bestindig bleibt. 

Was die Werte der Tensionen bei verschiedenen Temperaturen 
anbetrifft, so sind alle die der Doppelsalzammoniakate, abgesehen 
von einigen Ausnahmen, gréBer als die der Ammoniakate der ent- 
sprechenden einfachen Salze. Das bedeutet, da die Doppelsalz- 
ammoniakate unbestindiger sind als die der einfachen Salze, was 
mit den theoretischen Voraussagen vollkommen iibereinstimmt. 

Die einfachen und doppelten Chloride, die in bezug auf das 
Gleichgewicht, das sie mit Ammoniak herstellen, in dieser Arbeit 
untersucht worden sind, wurden von uns in wasserfreiem Zustande 
dargestellt. 

Die benutzten einfachen Chloride wurden genau nach den An- 
gaben von W. Bivrz dargestellt und nachtraglich analysiert. 


Die Arbeitsmethode 


In unseren Untersuchungen haben wir die von W. Bitrz und 
G. F. Hivrie!) in ihren zahlreichen Forschungen iiber die Am- 
moniakate der einfachen Salze angegebene Arbeitsweise iibernommen. 

Wie auch in Biitrz’s Untersuchungen wurden gewogene Mengen 
der verschiedenen wasserfreien Doppelsalze in Kontakt mit einem 
groBen Uberschusse von fliissigem Ammoniak gebracht. (Zur Ver- 
fliissigung wurde eine Kiltemischung aus Kohlendioxydschnee und 
Alkohol oder Aceton beniitzt.) Auf diese Art war die absolute Sicher- 
heit gegeben, da8 der Ammoniak auf die gesamte Menge der Sub- 
stanz einwirkt, und da8 bei dieser niedrigen Temperatur das Doppel- 
salz sich nicht zersetzt. 

Hierauf begannen wir den isothermischen Abbau der gebildeten 
Doppelammoniakate bei den gewiinschten Temperaturen. Wie auch 
Bixrz stellten wir die erste Isotherme bei (— 82°) bis (— 78,5°) fest. 
Die Temperaturen wurden mit einem Pentanthermometer gemessen, 
welches in das Dewar’sche GefiB mit der Kaltemischung eingefiihrt 


1) W. Brurz u. G. F. Hérrie;Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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war, in dem sich auch das Reaktionsgefi8 des Apparates (Tensi- 
Eudiometer) befand. 

Wenn das letzte bei dieser Temperatur erhaltene Ammoniakat 
mehr als 6 NH,-Molekule hatte, unterwarfen wir dieses einem neuen 
Abbau bei — 40° oder — 30°. Das aus dieser Abbausynthese hervor- 
gegangene Ammoniakat wurde einige Stunden auf 0° gehalten, um 
auch bei dieser Temperatur, und ebenso nachher bei Zimmertempe- 
ratur méglichst genau die Tension messen zu kénnen. Da das Gleich- 
gewicht bei héheren Temperaturen schwerer zustandekommt, machten 
wir die Ablesung der Tensionen bei Zimmertemperatur immer erst 
am nachsten Tag. 

Das bei Zimmertemperatur bestindige Ammoniakat wurde dann 
einem sukzessiven Abbau bei den Temperaturen + 34,8°, -+- 56°, 
+ 78° und + 120° unterzogen (also bei den Siedetemperaturen des 
Athylathers, des Acetons, des Athylalkohols und des Amylalkohols). 

Die Bestimmungen fiir jedes einzelne System wurden dreimal 
wiederholt, um vollkommene Sicherheit iiber den Ablauf der Vorgiinge 
zu haben. Die dabei erhaltenen Zahlen stimmten immer bestens iiberein. 

Alle erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen des experi- 
mentellen Teiles wiedergegeben; der Ablauf der Vorgiinge ist fir 
jedes System in einem Diagramm dargelegt. 

Wir haben die Bildungswairmen der erhaltenen Doppelammonia- 
kate nach der Naherungsformel von Nernst 


Q 
457 T 


berechnet. Alle dafiir erhaltenen Werte sind gréBer als diejenigen 
der entsprechenden Ammoniakate der einfachen Salze; der Unter- 
schied dieser Werte ist aber wenig ausgesprochen. 

Genau wie bei den Ammoniakaten der einfachen Salze steht 
die GréBe der Bildungswirme im umgekehrten Verhiltnis zu der 
Valenzzahl. Diese Tatsache rechtfertigt die Annahme, da die ersten 
NH,-Molekiile stirker an das Zentralatom gebunden sind als die 
spiter angelagerten. 


log p = — +.1,75 ln 7 + 3,3 


System [CuCl,]Rb,/NH, 

Die nach Goprrrroy') durch Eindampfen der Komponenten 
hergestellte Substanz wurde einige Tage auf P,O, aufbewahrt. Die 
Analyse ergab: 

Cu =16,80°/,, Cl =387,60°/, (berechnet: Cu =16,89°/,, Cl =387,68°/,). 


') Goperrroy, Ber. 8 (1875), 11. 
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Das fein zerriebene Salz von rotbrauner Farbe wurde im Tensi- 
Eudiometer mit einem Uberschu8 von 18 Molen NH, bei einer 
Temperatur von — 78,5° behandelt. 

Nach einstiindiger Einwirkung des Ammoniaks geht die Farbe 
in blau iiber; durch Ablassen des Uberschusses von Ammoniak wird 
die erste Isotherme bei — 78,5° festgelegt. Das Diagramm zeigt 
deutlich die Bildung eines Dekaammoniakats und eines Penta- 
ammoniakats. Weniger deutlich ist die Bildung eines Heptaam- 
moniakats zu erkennen, so daB wir dessen Existenz nicht mit Sicher- 
heit entscheiden kénnen. 

Das Pentaammoniakat ist bis zu einer Temperatur von + 34,8° 
bestiindig, dann beginnt seine Zersetzung und es geht in das Tetra- 
ammoniakat iiber. Die Isotherme bei + 34,8° zeigt die Bildung 
eines Tetraammoniakats und eines Tniammoniakats an. 

Durch Abbau des letzteren bei -++ 78° erhalt man ein blau ge- 
firbtes Diammoniakat, welches auf + 120° erwirmt Ammoniak ab- 
gibt und in das griine Monoammoniakat ibergeht. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 


[CuCl,JRb,-10NH, [CuCl,]Rb, -5NH, 
(CuCl, ]Rb,- 3NH, [CuCl,]Rb,- 2NH, 
(CuCl, ]Rb, - NH. 






























































OOF jaa Isothermen 
D zum System [CuCl,]Rb,/NH, 
OD} P Tn = ian 78,5° arene 
Mole NH, pmm 
0 | Ae? ————_—~—£==S= — ee 
12,70 | 40 
i ———4,— 12,42 39 
- 790 R 12,14 | 39 
F)| £4 rH 11,88 37 
” : 11,62 Lod 
q 11,36 | 36 
* , . —_— rt 11,09 | 36 
i ee dk ye fee SS et ae ee Oe 10.86 39 
System LUG) Roy | Wy Mole WH, 10 63 os 
Fig. 1. System [CuCl,]Rb,/NH, 10,41 | 31 
ee > Lak Ge 
Mole NH, | pmm | Mole NH, | pmm | Mole NH; | pmm 
———— a = — : _ 
10,21 27 7,54 19 602 | 14 
10,06 22 7,42 16 5,65 | 14 
9,92 19 7,29 16,5 5,56 12 
9,08 19 7,06 14 5,42 8 
8,03 19 6,52 14 5,15 ] 
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Isothermen zum System [CuCl,|Rb, NH, 











t= +- 34,8° San -. 78° 

Mole NH, pmm Mole NH, p mm 

4,25 45,5 2,41 80 

4,13 16,5 2,28 is 

3,99 14 2,22 y 

3,88 14 2,16 7 

3,77 14 2,10 4.5 

3,66 14 2,09 3,2 

3,55 14 

3,44 14 {= -- 120° 

3,35 13 

3,26 12 Mole NH, p mm 

3,20 9 

3,14 | 5 1,08 87 

3,10 4,5 0,93 15 

2,99 | 3,2 0,91 2 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CuCl,]Rb,/NH, 








[CuCl JRb,- LJONH, [CuCl JRb,- 5NH, 
g* p | Mole NH, | Q Cal t® p Mole NH, = ¢ Cal 
—785, 19 | 9,92 8,55 0 7$ 4,68 10,87 
15,3 94,4 4,56 
+ 34,8 45,5 4,25 





[CuCl JRb, - 3NH, 
t° p Mole NH, = @ Cal 
78 80 2,41 14,70 


System [CuCi,]Cs/NH, 

Das Doppelsalz [CuCl,|Cs wurde in vollkommen wasserfreiem 
Zustande nach H. L. Weius und L. C. Duprr’) aus CuCl, und CsC! 
dargestellt. Die analytischen Ergebnisse zeigen ihre Reinheit an: 
Cu =21,02°/,; Cl=35,10°/, (berechnet: Cu =20,96°/,; Cl = 35,15°%,). 


Eine bestimmte Menge dieser wasserfreien Substanz wurde zer- 
rieben und eine Stunde lang der Wirkung eines Uberschusses von 
18 Molen fliissigem NH, bei einer Temperatur von — 79° ausgesetzt. 
Das Doppelsalz vergréBert hierbei das Volumen auf das 8—4fache, 
und die Farbe geht von granatrot in blau uber. 

Die erste Isotherme bei — 79° zeigt die Bildung eines Deka- 
ammoniakats an, waihrend das einfache CuCl, bei dieser Temperatur 
auBerdem noch ein Hexaammoniakat bildet. 


1) H. L. Wetis u. L. C. Duper, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 303. 
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Kine zweite Isotherme wurde bei — 30° festgelegt und ergab 
als letzte Abbaustufe ein Pentaammoniakat von blauer Farbe. Der 
Verlauf der Kurve zeigt auch die Bildung eines Hexaammoniakat an, 
welches aber bei dieser Temperatur nicht bestandig ist. 

Das Hexaammoniakat des einfachen Salzes CuCl, ist auch bei 0° 
bestandig und zeigt eine Tension von 140 Mm. 

Beim Abbau des Pentaammoniakats auf + 120° entsteht ein 
Monoammoniakat von hellgriiner Farbe. Wird dieses bis zur voll- 
stiindigen Abgabe des Ammoniaks erwirmt, so kehrt die urspriing- 
liche rotbraune Farbe zuriick, was anzeigt, daB das Doppelsalz 
CuCl,|Cs keine Zersetzung erlitten hat. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 


(CuCl, |Cs-10NH,; [CuCl,|Cs-5NH,; [CuCl,]Cs - NH,. 













































































pam T 
unl , oe a eee eee 
= | | | Isothermen 
tl | | | zum System [CuCl,]Cs/NH, 
y vt , . 4 = = — — — 
fai | 
Ti?» | | t= — 79° 
r- ; ; t —+— —++- + +4 OM le N] CD God... eee 
«ee be 2... RE 
BRE Helse MB ed ah 271 =| (36 
| | 12,45 36 
| | 12,19 | 36 
ol 2 a a ne 11,93 | 36 
sd | | | o 11,67 = 
Ht | 11,41 36 
d | =e = 2 11,16 34,6 
: | | 10,91 34,6 
yl ry | 4 | 10,66 | 34,6 
mI > ae See oF oe 10,43 32 
" * ry | 10,25 26 
vo} | | | 10,13 14 
ae : Geo Ye a 10,03 | 5,5 
is oe a ee ea. ae ee 10,00 | 0 
Syste Ll] C3 {Wry Mole Wf, 
Fig. 2. System [CuCl,]Cs/NH, 
t= — 30° ere ae 
Mole NH, pmm ft Mole NH, p mm 
6,72 359 3,27 | 207,5 
6,09 86 2,45 108 
5,87 | 30 1,63 68 
5.75 18 1,26 50 
5,62 14 1,15 16 
5,50 1] 1,08 | 10 
5,38 | 8 1,04 | 7 
5,22 5,5 1,02 | 2 
5,10 ea 
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Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CuCl,)Cs NH 





[CuCl, }Cs- 5NH, 


t° p Mole NH, @ Cal 
0 19,9 5,07 12,59 
17,4 27,5 5,06 


System [CuCl,]Cs, NH, 
Das kristalline, gelb gefiirbte Salz [CuCl,|)Cs,. erhilt man nach 
~ ~ : aj\Fe 
H. L. Wetts und L. C. Duprs') durch Eindampfen einer Loésung 
von 5 g CsCl und 2 g CuCl, bei Zimmertemperatur. Die Analyse ergab: 
Cu =13,45°/,, Cl=380,10°/, (berechnet: Cu —13,46°/,, Cl=—30,12°),) 
Die fein zerriebene und gewogene Substanz wurde eine Stunde 
lang der Wirkung von etwa 20 Mol fliissigem NH, bei einer Tempe- 
5 5 5 3 


ratur von — 78,5° ausgesetzt, wobei die Farbe in blau iiberging. 

, ° : 
Durch Ablassen des Uberschusses von Ammoniak wurde dann die 
erste Isotherme bei — 78,5° festgelegt. Ihr Verlauf zeigt deutlich 


die Bildung eines Dekaammoniakats mit einem Tensionswert von 
92.5 mm bel — 78,5° und ein blaues Hexaammoniakat an, das bei 0° 
und bei Zimmertemperatur noch bestindig ist. 

Durch Abbau des Hexaammoniakats bei + 78° erhailt man ein 
Diammoniakat von griiner Farbe und bei derselben Temperatur, 
wie das Diagramm zeigt, vielleicht auch ein Triammoniakat mit dem 
Tensionswert von 57mm (bei + 78°). 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 

[CuCl,]Cs,-10NH, [CuCl,|Cs,-6NH, 
[CuCl,|Cs.- 83NH, [CuCl,|Cs,- 2NH, 


Isothermen 





zum System ¥%-——~T | 
[CuCl,}Cs,/NH, ao “56 RR LT 
| 
a Lam | 
t = — 78,5° 4 | 


Mole NH, pmm 


ry 
18,5 36,5 yy } | 1. 


17,88 36,5 Vane tas a ppv 


17,35 36 























X 
16,62 36 ————1- n 
16,00 36 | 
15,37 | 36 #7 | | | 
ag 0b? SE aE aI gt + ~J 
a4 12 36 . 7 yO. 1Cs, JW : F f@ 5 © 
12.86 36 Fig. 3. System [CuCl,)Cs,/NH, 


t) H. L. Wetits u. L. C. Dupes, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 302. 
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Isothermen zum System [CuCl,]Cs,/NH, 























t = — 78,5° 

Mole NH, p mm Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
12,24 36 9,87 9,5 7,04 9,5 
11,61 36 8,92 9,5 6,56 9,5 
10,98 36 8,48 9,5 6,35 6 
10,39 35 8,03 9,5 6,16 4,5 
10,01 22,5 7,48 9,5 6,02 3,2 

| ry -+- 78° (Athylalkoholsiedep. ) 

Mole NH, p mm Mole NH, | pmm Mole NH, | p mm 
3,24 84 2,32 | 20 19 6 
2,69 31 2,06 14 1,91 | 2 








Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CuCl,]Cs,/ NH, 

















(CuCl, ]Cs, - 1ONH, (CuCl, ]Cs,- 6NH, 
19 p | MoleNH, |QCal 0 | p | Mole NH, | QCal 
—78,5| 22,5 10,01 “eee « | 592 =| «1,60 
16 | 515 | 5,11 in 
(CuCl, ]Cs,-3NH, -——-[CuCl,JCs-2NH,  —t*” 
19 p | MoleNH, |QCal p | Mole NH, | QCal 
78 | 87 3 |1520 +78| 10 | 200 | 17,98 


System [Cu,Ci,]Cs, NH, 
Durch mehrstiindiges Aufbewahren des nach H. L. Wetus und 
L. C. Duprg’) hergestellten [Cu,Cl,|Cs,-2H,O im Exsikkator mit 
P.O, erhailt man das vollkommen wasserfreie Doppelsalz. 
Die Analyse ergab: 
Cu =16,409/,, Cl=382,15°/, (berechnet: Cu —16,48°/,, Cl=—52,07°/,). 


Das rotbraune Salz nimmt nach dreiviertelstiindiger Einwirkung 
von etwa 18 Molen Ammoniak bei — 79° eine blaue Farbe an. Die 
Isotherme bei dieser Temperatur zeigt die Bildung eines Ammoniakats 
mit 183 Molen NH, und einem Tensionswert von 28mm an. Als 
Endstufe erhailt man ein Dekaammoniakat, das bis + 34,8° be- 
stiindig ist und dann durch vollstindige Abgabe des Ammoniaks 
wieder die urspriingliche rotbraune Farbe annimmt. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 


[Cu,Cl,|Cs,-13NH,; [Cu,Cl,|Cs,-10NHs. 
') H. L. Wetts u. L. C. Duper; Z>anorg. Chem. 5 (1894), 303. 
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— ——— 


Isothermen zum System [Cu,Cl,}Cs,/NH, “pa 








eo —— as — 


























t= — 79 
Mole NH, | pmm | Mole NH, | pmm ~| 

_ Falj + —s 
17,08 36 14,94 36 i | 
16,68 36 14,58 36 | 
16,36 36 14,22 36 Ee Se ee a 
16,01 36 13,86 36 OU b Bb RR 
15,65 36 13,50 33,5 System MigQ,) Cy Jy Mole | 
15,30 36 13,22 28,5 Fig. 4. System [Cu,Cl,}Cs,/NH, 

t= — 79 ; 

Mole NH, | p mm Mole NH, p mm Mole NH, pmm 
13,00 | 28 oe oe 10,38 7 
12,82 | 12,5 12,20 | 7 10,16 7 
12,72 re 11,62 7 10,05 7 
12,64 | 9 10,92 | 7 9,99 | 
12,32 7 10,58 7 9,98 l 








Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [Cu,Cl,}Cs,/ NH, 








~ [Cu,CL]Cs, - 13NH, [Cu,Cl,]Cs, - 1ONH, 
t | p | Mole NH, | Q Cal t° p Mole NH, @Q Cal 
— 79 28 | 13,00 8,16 0 85 9,25 10,80 
15,5 105,5 9,02 11,10 
34,8 132,5 8.68 


System [CoCI,]Cs,/NH, 

Das wasserfreie Doppelsalz {CoCl,|Cs, wird nach G. F. Camppetu') 
durch Eindampfen von CsCl- und CoCl,-Lésungen im Verhiiltnis 3: 1 
dargestellt. Es kristallisiert in blaugefirbten Tafeln. Die Analyse 
ergab: 

Co =12,55°/,, Cl—30,39°/, (berechnet: Co =12,58°/,, Cl=—30,43°/,). 


Eine gewogene Menge des Doppelsalzes wurde 35 Minuten lang 
der Wirkung von 13 Molen NH, bei — 82° ausgesetzt, wobei die 
Farbe in rétlichorange wbergeht. 

Die Isotherme bei — 82° zeigt die Existenz eines Enneaammo- 
niakats mit dem Tensionswert von 10mm an. Das einfache Salz CoCl, 
bildet bei — 79° ein Dekaammoniakat mit dem Tensionswert 27 mm 
und als Endstufe ein Hexaammoniakat mit 54mm Tension bei 20°. 

Durch Abbau des Enneaammoniakats bei — 34° erhilt man ein 
hellrotes Pentaammoniakat, das bis zu einer Temperatur von -+- 78° 
bestandig ist. 





1) G. F. CampsBecy, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 127. 
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Durch Entfernung des Ammoniaks bei + 78° geht die Farbe 
zuerst in blau und dann in violettgrau iiber. Aus dem Diagramm ist 
die Bildung eines Diammoniakats und eines violetten Monoam- 
moniakats ohne weiteres ersichtlich. 


Die Ammoniakate dieses Systems sind: 
(CoCl,|Cs,-9NH, [CoCl,]Cs,-5NH, 
[CoCl,|Csg-2NH,  [CoCl,]Cs,- NH, 











































































































hag he — - Isothermen 
ah, MCW eile | T° ; zum System [CoClJCs/NH, 
40r— = a ee — +—— - a a 
or r Mole NH, P mm 
” | 12,66 28,5 
Ww sa | 12,38 | 28,5 
o 12,10 | 28.5 
ad | 11,82 | 28,5 
8&0 '+— + — 11,54 | 28,5 
; 11,27 28,5 
of 11,00 | 27,5 
60} a2 re 10,74 26 
10,48 | 26 
rt —_— | .s 
; —+}—__—_—f-—_4 9,97 | 26 
| 9,74 | 24 
9,51 | 21 
9,31 | 20 
9,18 | 15 
9,06 | 11,9 
BRUAWI Eb? 65 : / ie “ag 
System LOM) Gf, — Mole NI, 8'88 | 45 
Fig. 5. System [CoCl,]Cs,/NH, 8,86 2 
= — 34° 
Mole NH, ; Ff mm | Mole NH, | 9mm | Mole NH, p mm 
5,74 | 957 491 17 2 
5,08 | 66 4,85 6 0 
= -+ 78° 
Mole NH, P mm |. | Mole NH, - mm Mole ‘NH; Pi mm 
4,33 | 38 2,35 | 32 1,34 19 
3,97 36 2,11 | 25 1,22 13 
3,65 32 1,92 19 1,15 7 
3,33 32 1,73 | 19 1,12 3 
3,01 32 1,54 19 1,09 0,9 
2,67 32 - ' 
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Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CoCl,)Cs, NH, 








[CoCl,]Cs, - 5NH, [CoC], Cs, : 2NH, 
t® | oa Mole NH, | Q Cal t® p Mole NH, @Q Cal 
0 6 4,76 14,10 +78 19, 1,92 16,97 
16,9 | 10,5 4,72 14.30 
78 38 4,33 ae 


System [NiCI,]Cs/NH, 


Das Doppelsalz [NiCl,|Cs wurde nach G. F. Camppen.’) durch 
Eindampfen einer sauren Lésung von CsCl und NiCl, im Verhiiltnis 
12:1 hergestellt. In wasserfreiem Zustand zeigt es mikroskopisch 
kleine gelbe Kristalle. 


Die Analyse ergab: 
Ni =19,58°/,, Cl=35,62°/, (berechnet: Ni=19,66°/,, Cl =35,73°),). 


Nach einstiindiger Einwirkung von 18 Molen fliissigem Am- 
moniak bei — 78,5° geht die Farbe in dunkelorange iiber, ohne daB 
sich aber das Volumen der Substanz allzusehr vergréBert. Die Iso- 
therme zeigt die Bildung eines Monoammoniakats an, das bis + 34,8° 
bestandig ist. 

Eine Zersetzung des Doppelsalzes in seine Bestandteile ist voll- 
kommen ausgeschlossen, da das einfache Salz NiCl, sich in Kontakt 
mit Ammoniak anders verhilt. 

Das Monoammoniakat des Doppelsalzes ist sehr bestindig, was 
auch die kleinen Tensionswerte bei den verschiedenen ‘lemperaturen 
deutlich zeigen. 


Die Ammoniakate dieses Systems sind: 


[NiCl,]Cs « NHg. 
































Ds T Ae TC! os 
a 1-75 — 
row e—-~¢-—_ 0-3 —_o—& 
a | 
FY, + + 
| : | 
uy | 
EY) Ae Cae eee ee ae Bas & 
wer se em ae lo OT ey ee oe oe oe 
System lNilt,) Cs /M, “ole NH 


Fig. 6. System [NiCl,]Cs/NH, 





1) G. F. CAMPBELL, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 126. 
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Isothermen zum System [NiCl,}jCs/NH, 








¢t = — 78,5° 
Mole NH, pmm Mole NH, £=pmm Mole NH, | pmm 

17,67 46 12,15 36 2,84 36 
17,32 36 11,11 36 2,49 | 36 
16,98 36 10,08 36 2,15 | 36 
16,63 36 9,04 36 1,80 | 36 
16,29 36 8,01 36 1,50 | 32 
15,94 36 6,98 36 127 | 2% 
15,60 36 5,94 | 36 1,13 | 15 
14,91 36 5,25 | 36 1,09 | 5 
14,22 36 4,22 | 36 1,07 2 
13,18 36 coy 36 | 








Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [NiCl,]Cs/NH, 





[NiCl,]Cs - NH, 





* | p | Mole NH, | Q Cal 
0 1,7 1,06 15,60 
17,5 | 3,6 Ya ae 
34,8 | 120 | 0,97 15,30 


System [FeCi,]K,/NH, 
Das Salz [I’eCl,|K, wurde in vollkommen wasserfreiem Zustand 


aus dem von G. Neumann’) dargestellten Fey lk: durch Wasser- 


entziehung bei + 78° im Vakuum hergestellt. 

Unter dem Mikroskop zeigt sich diese Substanz vollkommen ein- 
heithch und hat demnach durch die Erwirmung keinerlei Zersetzung 
erfahren. AuBerdem zeigen die analytischen Daten ihre Reinheit an: 
Fe =17,80°/,, Cl=56,85°/, (berechnet: Fe =17,93°/,, Cl—56,95°/,). 

Kine bestimmte Menge dieser wasserfreien Substanz wurde zer- 
rieben und bei — 78,5°, in Kontakt mit einem Uberschu8 von 
13 Molen fliissigem Ammoniak, 30 Minuten lang versetzt. 

Die Substanz vergréBert hierbei das Volumen auf das 6—7 fache, 
und die Farbe geht von orangegelb nach rotbraun iiber. 

Durch die Entfernung des Uberschusses von NH, wurde nun 
die erste Isotherme (— 78,5°) festgelegt. Sowohl aus dem Diagramm 
als auch aus den Tabellen 1i8t sich die Bildung eines Ammoniakats 
mit 11 Molen NH, feststellen. Die Farbe dieses Ammoniakats ist 
ziegelrot. 

Aus dem verschiedenen Verlauf der Kurven fiir die beiden 
Systeme | FeCl, |K,/ NH, und FeCl,/ NH, geht hervor, da8 das Doppel- 
salz [FeCl,|K, unter diesen Bedingungen keinerlei Zersetzung er- 


') G. Neumann, Ber. 18 (1885), 2891. 














l 
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fahren hat. Wahrend das einfache FeCl, bei der Temperatur von 
— 79° in ein weiBbes Dodekaammoniakat iibergeht, bildet unser 
Doppelsalz ein Ammoniakat mit nur 11 Molen NH, von ziegelroter 
Farbe. 

Die Isotherme bei — 30° zeigt die Bildung eines Hexa- 
ammoniakats von matt rétlichbrauner Farbe an, welches bei 0°, bei 
Zimmertemperatur und bei + 34,8° bestindig ist. Die Werte der 
entsprechenden Tensionen sind in der Tabelle wiedergegeben. 

Durch Abbau dieses Hexaammoniakats bei + 34,8° erhalten wir 
ein Pentaammoniakat von rétlichbrauner Farbe mit einer Tension 
von 47 mm bei + 78°. 

Auf + 120° erwirmt, verliert dieses Pentaammoniakat weiter 
Ammoniak, wobei sich die Farbe dem Kaffeebraun nihert. Das so 
erhaltene Diammoniakat ist von brauner Farbe. 

Die Werte der Tabelle und auch der Verlauf des Diagramms, 
das sich von dem des Systems |FeCl,|NH, deutlich unterscheidet, 
zeigen, daB das Doppelsalz bis zuletzt unzersetzt geblieben ist. 


Die Ammoniakate dieses Systems sind: 
[FeCl,|K,-11NH,  [FeCl,|K,-6NH, 
[FeCl,|K,- 5NH,  [FeCl,|K,-2NH, 


Isothermen zum System 







































































(FeCl, ]K,/NH, D% : sii 
wo “Ys. a PR | 
‘= — 78,5° 70* | 
Mole NH, | p mm 120 —j—} ——___}___ 
12,94 | 36,5 “i Dee | 
12,64 36,5 100 At. 2) A 
1234 | 365 A ar 
12,03 | 36 Se 
11,75 | 32 CY ——+— -&, ' a an 
11,53 26 | 
1136 | 21 ” | | Ve | 
1121 | 16,5 W@ — a) a | 
ie i | | 
11,07 9 - | 
l 1,02 2.5 @ -— ——E ‘ T | + 
— —-— — -— - —- + -— - a a . / ‘ | | 
t = — 30° yn ——— mead “= L ; 
Mole NH, pmm wr | | | 
t 2 | ABRTH ISB ; : tT. 
875 ‘al 5 shm bei] Wh, Mole Wr, 
yaa S 5 Fig. 7. System [FeCl,|K,/NH, 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 8] 









180 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 










Isothermen zum System [FeCl,JK,/NH, 

























































t= — 30° t = + 34,8° 
Mole NH, | p mm — Mole NH, | p mm 
7,06 55 5,38 | 39 
6,79 31 5,26 17,5 
6,44 | 9 5,19 9 
6,30 5 5,11 4,5 
6,14 2 5,02 | 3,2 : 
6,01 0 5,00 | 2 
= + 120° 
Mole NH, | pmm Mole NH, pmm | Mole NH, | pmm 
3,52 148,5 242 | 19 215 | 7 
2,95 81 CR ee 2,06 2 
2,56 50 | | 














Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [FeCl,]K,/NH, 








(FeCl, ]K,- 11NH, [FeCl,]K, - 6NH, 
© =| p | Mole NH, | Q Cal 19 p | Mole NH, | @Q Cal 
—30 145 9,44 | 8,83 0 | 37 | 5,83 11,80 
| 149 | 73 | 651 | 11,70 
as. |. ae to 





(FeCl, ]K,- 5NH, 
t? | p | Mole NH, | Q Cal 








+78 | 47 | 467 | 15,51 


System [AuCl,]K/NH, 


Das wasserfreie Doppelsalz [AuCl,]K wurde nach den Angaben 
in Gmewin-Kravut’s Handbuch Bd. 5, II, $8. 302 dargestellt und 
6 Tage im Exsikkator auf P,O,; aufbewahrt. Die Analyse ergab: 

Au = 51,90°/, (berechnet: Au = 52,03°/)). 


Die kanariengelbe Substanz nimmt nach einstiindiger Einwirkung 
von 18 Molen NH, bei — 82° orangegelbe Farbe an. Die Isotherme 
bei dieser Temperatur zeigt die Bildung eines Dekaammoniakats an. 
Die Existenz eines Dodekaammoniakats, wie sie EpHraim anfihrt, 
ist ausgeschlossen. 

Beim Abbau des Dekaammoniakats bei — 30° erhalt man als 
Endstufe ein Triammoniakat. 

Aus dem Verlauf der Kurve bei den Abszissenwerten 8 und 4 JaBt 
sich eher auf eine voriibergehende Ammoniakanlagerung schlieBen, 








iq 
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als auf die Bildung eines Oktoammoniakats und eines Tetraam- 
moniakats, um so mehr, als die Existenz dieser auch zwischen — 82° 
und — 30° nicht festgestellt werden kann. Das bei — 30° entstehende 
Triammoniakat ist bis + 34,8° bestindig. Die betreffenden Tensions- 
werte finden sich in der Tabelle. 

Die von Ernratm angegebene Existenz eines Hexaammoniakats 
bei Zimmertemperatur ist ausgeschlossen. Im iibrigen hat er fir 
dieses Hexaammoniakat den gleichen Tensionswert erhalten wie fur 
das Hexaammoniakat des einfachen Goldtrichlorids. Daraus geht 
hervor, daB der Komplex {AuCl,|K bei seiner Arbeitsweise in die 
Bestandteile zerlegt worden ist. 

Beim Abbau des Triammoniakats bei + 84,8° erhalten wir, wie 
aus der Tabelle ersichtlich ist, ein Diammoniakat. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 

(AuCl,|K-10NH,; [AuCl,JK-3NH,; [AuCl,|K-2NH,. 


Isothermen zum System 




















[AuCl,]K/NH, : 
t = — 82° 
Mole NH, pmm 
12,74 | 27 
12,57 25 
12,40 25 
12,23 25 
12,10 | 25 
11,93 25 
11,76 | 25 
11,59 25 
11,42 25 
11,28 25 
11,11 25 ' 
10,96 25 ” 
10,81 24 
10,65 23 y | | | 
10,55 20 + ae } f 
10,4 18 SRW WIDTH St 
10,32 16 System [hi G) A/ My Mole WM, 
10,25 13 a "1X 
10.15 - Fig. 8. System [AuCl,|K/NH, 
10,05 1,5 
SNE AV MNRE ED 

Mole NH, p nm Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
9,10 134 6,37 51 4,47 51 
8,56 s+ 6,05 51 3,68 38 
ae 5,72 51 3,48 31 
7,82 | 55 5,40 51 3,32 25 
7,07 | 53 5,09 51 3,12 y 
6,69 | 52 4,78 | 51 3,01 3 
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Isothermen zum System [AuCl,|K/NH, 











t= + 34,8 
Mole NH; | pmm | Mole NH, | pmm | Mole NH, | pmm 
221 | 32 210 | 7 ee be 
- | a 208 | 3,2 _— ts 





Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [AuCl,|K/NH, 

















[AuCl, JK - 1ONH, [AuCl,]K - 3NH, 
t® | p | Mole NH, | Q Cal t? | p | Mole NH, | Q Cal 
—34 | 134 | 9,10 8,71 0 | 6 | 256 | 11,04 
| 19,8 | 92 | 2,47 not 
| | 34,8 | 32 | 2,21 _ 








(AuCl,JK - 2NH, 
? | p | Mole NH, | Q Cal 





+120) 51 1,73 | 17,55 


System [AuCl,]Rb/NH, 

Das wasserfreie Doppelsalz | AuCl,|Rb wurde nach H. L. Wetts 

und H. L. WHeevier') durch einfaches Versetzen einer konzentrierten 

yoldchloridlésung mit einer ebenfalls konzentrierten Rubidium- 
chloridlésung dargestellt. Die Analyse ergab: 

Au = 46,35°/,, Cl=33,10°/, (berechnet: Au =46,46°/,, Cl =32,98°/,). 


Nach 85 Minuten langer Einwirkung von 14 Molen NH, bei einer 
Temperatur von — 79° auf eine abgewogene Menge des Doppelsalzes 
beginnt die Farbe zu dunkeln. Die Isotherme bei — 79° zeigt die 
Bildung eines Ammoniakats mit 13 Molen NH, mit einem Tensions- 
wert von 15,5 mm an, und als Endstufe ein Dodekaammoniakat. 

Durch Abbau dieses Dodekaammoniakats bei — 30° erhalt man 
ein orangegelbes Pentaammoniakat, das bis zu einer Temperatur von 
+ 84,8° bestindig ist. 

Die Bildung eines Dekaammoniakats ist weniger gesichert, ob- 
wohl die Wiederholung der Bestimmungen immer den gleichen 


Kurvenverlauf ergab. 
Die Isotherme bei + 84,8° weist auf ein Tetraammoniakat von 


gelbbrauner Farbe hin, welches erst bei einer Temperatur von + 120° 
in ein Triammoniakat iibergeht, wie die entsprechende Isotherme 
zeigt. Das Triammoniakat ist von rétlichbrauner Farbe. 





‘) H. L. Wewtits u. H. L. Weeevek, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 304. 
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Die Ammoniakate dieses Systems sind: 
[AuCl,|JRb-13NH,  [AuCl,|Rb-12NH, 
[AuCl,|Rb- 5NH, (AuCl,|Rb- 4NH, 

[AuCl,|Rb-3NH,. 


















































_ - , 
Isothermen zum System | | | 
[AuCl,]Rb/NH, ad | | | 
HU} | | 
t = — 79° \— 
Mole NH, p mm ar | 
13,76 37,5 | 
13,42 35 | | 
13,15 25 
13,02 15,5 | 
12,87 13 | 
12,65 9 : 
12,48 7 
12,28 6 
12,17 4,5 7a ea Pee Be 
12,02 2 REP eRP eae ee 
System lilw 8b) it ~~ Mole WH 
Fig. 9. System [AuCl,]Rb/NH, 
t= — 30° 
Mole NH, | pmm Mole NH, p mm Mole NH, pmm 
10,86 110 7,36 64 5,34 27 
10,04 74 6,69 64 5,18 15 
9,32 69 6,14 55 5,10 i) 
8,67 64 5,62 35 5,04 4,5 
8,01 64 
t= + 34,8° t=— + 120° 
Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
4,16 24 3,68 32 
4,07 s 3.51 16.5 
4,05 3,2 3,40 0.5 
4,03 2 3,30 8,6 
4,00 0,6 3,18 4,5 
| 3,13 2 
| 3,12 
3,09 0,6 


' 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [AuCl,]Rb/NH, 





[AuCl,JRb- 13NH, [AuCl,jJRb- 12NH, 


=| » | Mole NH, | Q Cal 1 » | Mole NH, | Q Cal 
— 79 15,5 13,02 8,70 — 30 110 10,80 9,21 
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Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [AuCl,]Rb/NH, 








(AuCl,JRb- 5NH, [AuCl,JRb- 4NH, 


19 p | Mole NH, | Q Cal 2 | p | Mole NH, | QCal 
0 41 4,58 11,66 55,8 | 8 | 3,92 | 16,90 
14,8 58 4,40 wa 78 «| 215 | 379 | 16,76 
34.8 24 4,16 a 120 «6©| 32 | 368 vi 


System [AuCi,]Cs/NH, 
Das wasserfreie Salz [AuCl,|Cs wurde nach H. L. Weis und 
H. L. Wxeever') durch Behandlung einer konzentrierten Lésung von 
AuCl, mit einer iquivalenten Menge CsCl hergestellt. Das Doppelsalz 
kristallisiert in kleinen gelben Prismen. Die Analyse ergab: 


Au = 41,47°/,, Cl =29,80°/, (berechnet: Au =41,61°/,, Cl=29,91°/,). 


Das fein zerriebene Salz wurde zu verschiedenen Malen bei — 79° 
der Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak (zwischen 24 und 
13 Molen) ausgesetzt. Nach einstiindiger Kinwirkung wurde die erste 
Isotherme bei — 79° festgelegt. 

Unabhingig von der GréBe des Uberschusses erhielten wir ein 
einziges Ammoniak mit 11 Molen NH,. Die Existenz eines Am- 
moniakats mit 22 Molen NH, bei — 18°, wie sie EpHraim?) annimmt, 
ist ausgeschlossen. 


Durch Abbau des Ammoniakats mit 11 Molen NH, bei — 40° 
erhalten wir, wie die Isotherme deutlich zeigt, ein Dekaammoniakat 
mit einem T'ensionswert von 34 mm, ein Hexaammoniakat mit 22 mm 
Tensionswert und als Endstufe ein Pentaammoniakat. Uber die 
Existenz eines Enneaammoniakats und eimes Oktoammoniakats 
kénnen wir nichts Bestimmtes aussagen, obwohl der Verlauf der 
Kurve uns bis zu einem gewissen Grade dazu berechtigen wiirde. 
Das hellgelbe Pentaammoniakat ist bis + 34,8° bestandig. 


Durch Abbau bei + 78° erhielten wir ein Tetraammoniakat von 
ziegelroter Farbe, welches bei + 120° in ein braunes Triammoniakat 
iibergeht. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind: 

(AuCl,jCs-11NH,; [AuCl,]Cs-10NH,; [AuCl,]Cs -6NH, 
[AuCl,|Cs- 5NH,; [AuCl,|Cs- 4NH,; [AuCl,]Cs-3NH,. 


') H. L. Weis u. H. L. Wueever, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 304. 
2) F. Epnrarm, Ber. 52, I (4919); 241. 
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a en ee ee 
Isothermen zum System AE TES: eae | 
[AuCl,jCs/ NH, " 
ad | 
t= — 79° a 
Mole NH, ‘te pmm SD | | | eo 
| — ao Jaen 
12,62 33 | 
12,24 33 - | 
11,89 33 - | 4Ye 
11,64 20 | 7 
11,47 14 | 
11,35 | 9 | 
sae ¥ BRUwWI 8b ?_6 § ¢ : 
, , System lAi Qsls/My Nolen; 
Fig. 10. System [AuCl,)Cs/NH, 
t= — 40° 
Mole NH, p mm Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
10,38 | 48 8,01 25 6,22 22 
9,99 | 34 7,74 24 5,98 22 
9,63 | 32 7,48 22 5,81 14 
9,28 | 32 7,24 22 5,54 nt) 
8,93 32 6,97 22 5,47 7 
8,60 | 28,5 6,72 22 5,37 4,5 
8,30 | 26 6,46 22 5,08 l 
t= + 78° t= + 120° 
Mole NH, pmm Mole NH, p mm 
4,11 84 3,42 26 
3,85 24 3,22 16.5 
3,76 8 3,12 8,5 
3,70 0 3,07 4,5 
3,02 0 
Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [AuCl,|\Cs/ NH, 
[AuCl,JCs- 1INH, [AuCl,Cs]- 5NH, 
¢° p | Mole NH, | Q Cal i° p Mole NH, | @ Cal 
—40 | 48 10,38 9,41 0 36 4,70 11,85 
15,4 54 4,50 
34,8 61 4,46 12,10 
[AuCl,|Cs- 4NH, 
t° p Mole NH, = @ Cal 
+120; 2 | 3,42 18,80 
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System [ZnCI,]K,/NH, 

Das wasserfreie Doppelsalz {ZnCl,|K, wurde nach den Angaben 
von Prerre!) und RamMMmetsBerG?) hergestellt, und in einem ver- 
schlossenen Glaschen im Exsikkator auf P,O; aufbewahrt. 

Die Analyse ergab: 

Zn = 22,92°/,, Cl =49,65°/, (berechnet: Zn —22,90°/,, Cl—49,70°/,). 

Eine entsprechende Menge dieses hygroskopischen Salzes wurde 
mit Vorsicht gewogen und der Einwirkung von 13 Molen NH, bei 
— 79° 45 Minuten lang ausgesetzt. Wiahrend der Reaktion trat 
eine VergréBerung des Volumens auf das 83—4fache ein. Die Iso- 
therme bei — 79° zeigt die Bildung eines Dodekaammoniakats an, 
das bei — 50° 31 mm Tensionswert hat. 

Durch Abbau bei — 50° bildet sich als Endstufe ein Penta- 
ammoniakat, das bis zur Zimmertemperatur bestindig ist. 

Das einfache ZnCl, bildet bei — 79° ein Dekaammoniakat und 
ein Hexaammoniakat. 

Durch Abbau des Pentaammoniakats bei + 384,8° erhalt man 
ein Triammoniakat, das bei + 78° in ein Monoammoniakat iibergeht. 

Die Ammoniakate dieses Systems sind 

[ZnCl,|K,-12NH, [ZnCl,|K,-5NH, 
[ZnCl,|K,- 3NH, [ZnCl,|K,- NH, 


Isothermen zum System 










































































ci Re! ee eae 
a | = — 79° 
PE | —.. 
0° tHB Mole NH, pmm 
uD ‘ rAGe ne — 
, : : 12,53 36 
Fe) 709 8 ?_6 a ar ae 11,99 33,5 
System lin (4/h/Wy ‘Mole Wh, 11,80 12 
11,70 6 
Fig. 11. System [ZnCl,]K,/NH, 11,63 3.5 
11,60 2 
11,56 1 
Seat Se ee Seema Tea _f a 50° 
Mole NH, p mm ‘Mole NH, | pmm Mole NH, pmm 
10,90 | 381 880 | 13,5 6,60 13,5 
10,65 14 816 | 13,5 6,26 13,5 
10,40 14 7,84 | 13,5 5,62 | 13,5 
10,15 14 7,34 | 13,5 Gee 
9.90 14 7,09 | 13,5 5,05 8.5 
9,65 14 6,88 13,5 5,01 2 
944 | 13,5 | 








') Prerre, Ann. chim. phys. (3) 16, 248. 
2) RAMMELSBERG, Pogg. Ann: 94, 504. 











Be IOUS iS OL 








Xe 


.r- bh « 


ra eee 











G. Spacu u. P. Spacu. Uber die Existenz der Doppelsalzammoniakate 187 


Isothermen zum System [ZnCl], |K,/NH, 





t= + 34,8° t + 78° 
Mole NH, pmm Mole NH, pmm 





| 
| 





3,12 25 1,35 68 
2,94 ll 1,13 12.5 
2,84 7 1,03 j 
2,77 4.5 1,01 

2,74 2 


Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [ZnCl,JK,/ NH, 











(ZnCl, JK, - 12NH, (ZnCl, JK, - SNH, 
t® | p | Mole NH, | Q Cal 1° p Mole NH, = @ Cal 
—50| 31 10,90 9,64 0 21 4,92 
| 16 88 4,45 11,48 


System [ZnCl,](NH,)./NH, 
Das Doppelsalz [ZnCl,|(NH,), wurde genau nach den Angaben 
von Prerre?) und RaMMELSBERG?) durch Eindampfen der Lésung 
der einfachen Salze hergestellt. 


Die Analyse ergab: 
Zn = 26,93°/,, Cl=58,20°/, (berechnet: Zn = 26,87°/,, Cl —58,30°/,). 


Eine gewogene Menge wurde eine Stunde lang bei — 78,5° mit 
18 Molen NH, behandelt, wobei eine VolumenvergréBerung auf das 
2—3fache eintrat. Die Isotherme bei — 78,5° zeigt die Bildung eines 
Ammoniakats mit 11 Molen NH, mit einer Tension von 21,5 mm, 


und als Endstufe ein Dekaammoniakat an. 

Letzteres hat bei — 78,5° einen Tensionswert von 4,5 mm und 
bei — 50° 37 mm, wahrend das Dekaammoniakat des einfachen ZnCl, 
bei — 78,5° 28,5 mm und bei — 50° 298.2 mm Tension hat. 

Durch Abbau des Dekaammoniakats des Doppelsalzes erhilt 
man ein Pentaammoniakat mit 836 mm Tension bei 0°, 107.5 mm bei 
17° und 123 mm bei + 34,8°. 

Das einfache Salz bildet bei — 78,5° ein Hexaammoniakat und 
nicht ein Pentaammoniakat mit folgenden Tensionswerten: 


t° p Mole NH, 
0 22 5,7 
17 71,6 5,7 
34,9 207,6 5,7 


1) Prerre, Ann. chim. phys. [3] 16, 250. 
2) RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 94, 507. 
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Die Isotherme bei + 34,8° zeigt die Bildung eines Tetraam- 
moniakats, welches bei + 78° in ein Diammoniakat iibergeht. 
Die Ammoniakate dieses Systems sind: 


(ZnCl, |(NH,).:11NH,; [ZnCl,](NH,).-10NH,: 
(ZnCl, ]|(NH,)o° 5NH,; [ZnCl,](NH,).- 4NH,; 
(ZnCl, ](NH,)» -2NHs. 


Isothermen zum System 
[ZnCl,)(NH,)./ NH, 































































Ce ee ed . 
| | | t Le t= — 78,5° 
r gaan y _ Mole NH, _ pmm 
oad 11,95 | 36 
| 11,57 35 
| 11,18 31 
| | 10,96 21,5 
, | a 8 ee 10,73 19 
Griliwogvyeéi? 6 S§ $3 2 10,54 16,5 
System lin 4 ]}M4) > /W4 Mole Nt; 10,37 14 
_ : . 10,26 | 12 
Fig. 12. System [ZnCl,)(NH,)./NH, 10,04 9,5 
9,99 4,5 
9,93 | 3,2 
t= — 50° 
Mole NH, | pmm_ | Mole NH, | pmm | Mole NH, | pmm 
a ee 7,54 14 ee 
9,23 | 14 7,05 14 5,22 14 
9,07 14 6,88 14 5,13 9 
8,95 14 6,38 14 5,06 5 
8,61 14 6,21 14 5,04 l 
8,00 14 6,05 | 14 
t= + 34,8° t= + 78° 
Mole NH, | pmm Mole NH, | pmm 
4,26 | 123 219 | 117 
3,95 28,5 176 | 38 
3,76 16,5 1,70 7 
3,64 9,5 1,70 0 
3,60 4,5 
3,57 2 | 





Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [ZnCl,)(NH,),/NH, 

















(ZnCl, (NH,),° 11NH, (ZnCl, (NH,),: 10NH, 
t° p Mole NH, = @ Cal ne Mole NH, | Q Cal 
78,5 21.5 10,96 8.45 waht ae bo eee 


—50 | 37 9,40 «9,35 
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Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [ZnCl,)(NH,), NH, 








[ZnCl], })(NH,),* 5NH, (ZnCl, )(NH,),° 4NH, 
t® p Mole NH, (@ Cal t° p Mole NH, = @ Cal 
0 36 4,62 11,85 34,8 28,5 3,95 14,07 
17,2. | 107,5 4,47 
34,8 | 123 4,26 


System [ZnCI.](NH,), NH, 


Das Doppelsalz | ZnCl; |(NH,), wurde in vollkommen wasserfreiem 
Zustand nach Bass’) durch Eindampfen der Bestandteile im Ver- 
haltnis 1 ZnCl, : 3NH,Cl hergestellt. 


Die Analyse ergab: 


Zn = 22,02°/,, Cl==59,70°/, (berechnet: Zn —22,03°/,, Cl =59,74°/,). 

Nach einstiindiger Behandlung mit 14 Molen NH, bei — 75,5° 
vergréBert sich das Volumen des Salzes, wodurch sich eine Anderung 
(Erweiterung) des Kristallgitters anzeigt. Die Isotherme bei — 7$,5° 
zeigt die Bildung eines Dodekaammoniakats mit 43 mm Tension bei 
— 40° an. Unter denselben Bedingungen ergibt das einfache ZnCl, 
bei dieser Temperatur sowohl ein Dekaammoniakat als auch ein 
Hexaammoniakat, so daB eine Zersetzung des Doppelsalzes nicht 
angenommen werden kann. 


Durch Abbau bei — 40° geht das Dodekaammoniakat in der 
Endphase in ein Hexaammoniakat iiber. Die Tensionswerte dieses 
Hexaammoniakats sind bei verschiedenen Temperaturen ganz ver- 
schieden von denen des Hexaammoniakats des einfachen Salzes bei 
den gleichen Temperaturen, und zwar gréBer: 








(ZnCl, ](NH,), - 6NH, ZnCl, : 6NH, 
| @» | Mole NH, 19 p Mole NH, 
0 33 | = 6,01 0 22 5.6 
15,3 885 | 6,42 15,8 64,5 5.6 


Auf + 34,8° erwairmt, gibt das Hexaammoniakat das Ammoniak 
vollstandig ab. 


Die Ammoniakate dieses Systems sind: 
(ZnCl, |(NH,)3-12NH, ([ZnCl,|(NH,),-6NH4g. 


1) Basg, Journ. Am. chem. Soc. 20 (1898), 646. 
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SO Isothermen zum System [ZnCl,|(NH,),/ NH, 
Pn —: ee 
t = — 78,5° 
40 5 ; ag oy 
Mole NH, pmm | Mole NH, | pmm 
14,07 | 38 12,44 25 
JOy 13,83 36 12,36 | 12 
13,59 —o 86 12,30 8 
13,35 36 12,25 6 
13,10 | 36 12,22 | 4,5 
a 12,86 —s«:B6 12,06 | 2 
12,54 | 35 
0* Tensionswerte der Ammoniakate des 
Systems: [ZnCl,](NH,),/NH, 
Bw we, [ZnCl,|(NH,)s° 12NH, 
5 ; ; si 7 
System an CliMngpy Hole Wg ~~ . Mole NH, | 0 Cal 
Fig. 18 wae | 11,74 | 9,64 


System [ZnCl,}(NH,),/NH, 





[ZnCl,](NH,),- 6NH, 


19 p | Mole NH, | Q Cal 
o | 33 | 601 | 11,99 
15,3 | 88,5 5,42 | 11,50 
$48 1152 | 490 | — 


System [CdCI,](NH,),/NH, 


Das wasserfreie Doppelsalz [CdCl,|(NH,), wurde in Form von 
glinzenden Rhomboedern nach den Angaben von GrossMANN?) her- 
gestellt. Die zerriebene Substanz wurde im Exsikkator auf P,O,; ge- 
trocknet und analysiert. 

Die Analyse ergab: Cd = 28,10°/, (berechnet: Cd = 28,21°/,). 

Eine gewogene Menge des Doppelsalzes wurde der Einwirkung 
von 14 Molen fliissigem Ammoniak bei — 78° 40 Minuten lang aus- 
gesetzt. Nach Beendigung der Reaktion, die eine VergréBerung des 
Volumens hervorrief, wurde der Ammoniakiiberschu8 abgelassen und 
die erste Isotherme bei — 78° festgelegt. Wir erhielten ein Am- 
moniakat mit 18 Molen NH, und eines mit 12 Molen NH,. 

Durch Zersetzung des Dodekaammoniakats bei — 14° bildet 
sich ein Tetraammoniakat, welches bei Zimmertemperatur noch be- 
stiindig ist. 

Auf 34,8° erwirmt, gibt es das Ammoniak vollstindig ab. 


') H. Grossmann, Z. anorg.-Chem. 88 (1902), 149. 
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3 . Die Ammoniakate dieses Systems /%-————— 
| sind: [CdCl,|(NH,), - 13 NH, 
- (CdCl, |(NH,),- 12 NH, 
[CdCly](NH,),*4NHg. | 
Px, ae 
40 | 
| 
: Raikes 
1 
ar 
| 
20 | 
7 a eee | 
ye fF 17 ewes 6b 6 
Syl01T (0A Og Mi, JM, Mole My WTO AMM, Mole M4 
System [CdCl],}(NH,),/NH, 
Fig. 14 Fig. 15 
Isothermen zum System [CdCl,)(NH,),/NH, 
t= — 78° | 
Mole NH; | pmm Mole NH, » mm Mole NH, p mm 
13,52 40 12,94 15 12,46 6 
13,35 | 40 12,91 7 12,36 6 
13,20 40 12,82 6 12,13 6 
13,02 40) 12,64 6 12,01 0 
‘epaks eR 
Mole NH, p mm Mole NH, pmm | Mole NH, p mm 
10,57 290 4,90 265 3,67 6 
9,12 290 3,94 204 3,66 3,5 
7,67 290 3,75 46 3,64 2 
6,21 290 3,70 13 








Tensionswerte der Ammoniakate des Systems: [CdCl,)(NH,)/NH, 








(CdCl, (NH,),: 12NH, (CdCl, (NH,), : 4NH, 








— | p | MoleNH,  @Q Cal 10 » | Mole NH, | Q Cal 
~14 | 290 10,57 8,67 wit. (SRRiend* : See 
sae : 0 22,5 3,55 12,40 
(CdCl, }(NH,),* 13NH, 15.51 65 r 3°37 " 


—78 | 15 12,94 8,70 








142 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Zusammenfassung 


Durch diese Untersuchungen ist somit gezeigt, daB sich durch 
die Einwirkung des Ammoniaks auf die 14 angefiihrten Doppelsalze 
die verschiedensten Doppelsalzammoniakate bilden. 

1. In der Mehrzahl der untersuchten Systeme sind diese Am- 
moniakate von denen der entsprechenden einfachen Salze verschieden 
durch ihre Zusammensetzung bei den gleichen Temperaturen und 
durch ihre Farbe. 

2. Die ‘Tensionswerte der Doppelsalzammoniakate sind voll- 
stiindig verschieden von denen der entsprechenden einfachen Salze 
(bei gleichen Temperaturen), und zwar groBer. 

8. Die Bildungswirmen der Doppelsalzammoniakate, nach der 
Nernst schen Formel berechnet, sind verschieden von denen der 
Ammoniakate der einfachen Salze, und zwar gréBer, mit Ausnahme 
einiger weniger Fille, in denen sie kleiner sind. 

Wie auch bei den Ammoniakaten der einfachen Salze, steht die 
GréBe der Bildungswirme im umgekehrten Verhaltnis zu der Valenz- 
zahl. Dieses rechtfertigt die Annahme, daB die ersten NH,-Molekiile 
stiirker an das Zentralatom gebunden sind als die spiter angelagerten. 

All diese T'atsachen, sowie auch die experimentellen Ergebnisse, 
bewiesen mit Sicherheit die Existenz von Doppelsalzammoniakaten. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen war es notwendig, unter 
besonderen Bedingungen zu arbeiten, um die Méglichkeit der Zer- 
setzung des Doppelsalzes auszuschalten und eine in jeder Weise 
zweckentsprechende Apparatur zu beniitzen. 

Durch diese Arbeit erhalten die friiheren Synthesen von Doppel- 
salzammoniakaten ihre Bestitigung. Die von F. Epuram auf- 
gestellten Behauptungen sind dadurch widerlegt. 


Cluj (Rumdnien), Aus dem Laboratorwum fiir analytische und 
anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1933. 
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Uber die Gewinnung von Rhenium aus Molybdanglanz 
Von E. Kronmann, VY. Brsikowa und M. AKsENOWA 


Die in der Rheniummonographie von I. und W. Noppack?) 
enthaltene Notiz?) tiber unsere die Gewinnung von Rhenium aus 
Molybdinglanz betreffende Arbeit veranlaBt uns, einige Einzelheiten 
dieser Versuche (Oktober—Dezember 1931) zu verdéffentlichen, um 
so mehr als wir einen anderen Weg eingeschlagen haben, als die 
genannten Forscher in ihren klassischen Arbeiten.®) 

2,5 kg Molybdinglanz in Gestalt von Konzentraten (Sieb 
400 Maschen/cm?*), zur Hialfte sibirischer (FluB Tschikoj, Transbaj- 
kalien), zur anderen Halfte unbekannter, vermutlich japanischer Her- 
kunft, wurden in einer groBen Porzellanschale mit Salpetersiure 
(spez. Gewicht 1,4) oxydiert. Damit die reagierende Masse sich nicht 
zu stark erhitzte (die Temperatur schwankte zwischen 70 und 80° (), 
wurde die Saure (insgesamt etwa 10 Liter) in kleinen Portionen im 
Laufe von etwa 6 Stunden zugesetzt. Das breiartige Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser bis zu einem Volumen von 10 Litern ver- 
diimnt und von dem ausgeschiedenen Molybdintrioxyd abfiltriert. 
Die Lésung wurde auf Wasserbidern bis zu einem Volumen von 
etwa 2 Litern eingeengt, wobei mehrmals das sich abscheidende 
MoO, abfiltriert werden muBte. 

Da uns das Phosphatverfahren zu langwierig schien, haben wir 
es vorgezogen, das Rhenium durch Destillation anzureichern. 

Die erhaltene Lésung wurde in kleinen Portionen aus einem mit 
Helm und Gaseinleitungsrohr versehenen Destillierkolben von 120 
bis 170° C im Kohlensifure-, und von da ab bis 200°C im Chlorwasser- 
stoffstrome destilliert.4) Einen sehr unangenehmen Umstand bildete 


1) I. u. W. Noppack, Das Rhenium. Leipzig, Leop. Voss, 1933, 8. 23. 

2) Die Notiz ist der ,,;Chemischen Industrie‘‘ 55, 457 (Nr. 21, vom 21. Mai 
1932) entnommen, die ihrerseits einen Artikel eines der Verfasser in der Zeitung 
»,fechnika*‘ (Moskau), Nr. 43 vom 9. Mai 1932 referierte. 

8) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chemie 188 (1929), 353. 

*) Vgl. I. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 215; W. Get_mann 
u. F. WersKe, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 120; E. Kronmany, Z. analyt. 
Chem. 90 (1932), 31. 
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ein heftiges ,,StoBen’ der Fliissigkeit im Kolben, auch wenn diese 
frisch vom ausgeschiedenen MoQ, abfiltriert und vollkommen klar 
war. Im Destillat sammelte sich auch Selen an"), das nach kurzem 
Digerieren auf dem Wasserbade abfiltriert werden konnte. 

Die Destillate wurden alsdann gesammelt und in einer Glas- 
schale unter zweimaligem Zusatz von Salzsaéure bis zu einem Volumen 
von 1 cm® eingeengt. In dem trockenen Riickstande dieser Lésung 
konnte bereits Rhenium auf trockenem Wege nachgewiesen werden.?) 

Zur quantitativen Abscheidung wurde diese Lésung mit 60 cm® 
Salzsiure versetzt, auf 200 cm® verdiinnt und mit H,S gefallt. Das 
Sulfid wurde nach den Verfahren von GEILMANN und Mitarbeitern®) 
mit Oxychinolin von Molybdin befreit und alsdann mit Nitron ge- 
fillt.4) Das Gewicht des Nitronperrhenats betrug etwa 30 mg 
(10 mg Re). 


1) Vgl. hierzu V. Lenner u. D. P. Smita, Ind. Eng. Chem. 16 (1924), 837; 
W. GertMann u. F. W. Wriace, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 365; 
K. WaGEMANN u. H. Trrespet, Metall u. Erz 27 (1930), 231. 

2) W. GEILMANN u. F. W. Wriaae, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 65. 

3) W. GerLMANN und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 311; 
195 (1931), 289; 199 (1931), 347. 

*) Diese Operationen fiihrte liebenswiirdigerweise N. ARCHIPOWA aus. 


Moskau, Institut fiir seltene Elemente. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Juli 1933. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, ihre héhermolekularen 


Verbindungen und deren Lésungen 
XIX. Mitteilung 


Uber Hetero- und Isopolywolframsauren, 
insonderheit die Perjodwolframsauren 


Von GERHART JANDER und Hans WitrzMANN 
Mit einer Figur im Text 


1. Ober die Strukturformein der ,,Heteropolyverbindungen nach den Vorstellungen 
von Miolati, Copaux und Rosenheim 

Kine bemerkenswerte Ubereinstimmung zeigen die Wolfram- und 
Molybdinsiure in ihrer Fahigkeit, sich durch Zusammentritt mit 
zahlreichen anderen mittelstarken, sauerstoffhaltigen S&uren oder 
amphoteren Metallhydroxyden zu den sogenannten’) ,,Heteropoly- 
siuren’’ zu vereinigen. Zu typischen Vertretern diesér Klasse hoch- 
molekularer Verbindungen zihlen z. B. die 1-Perjod-6-Wolframsiure 
und die 1-Phosphor-12-Molybdinsiure. 


Die weitgehende Ahnlichkeit vieler ,, Heteropolyverbindungen* 
in ihrem chemischen, physikalischen und kristallographischen Ver- 
halten gab schon friihzeitig Veranlassung, sich mit der Aufklirung 
ihrer Konstitution zu befassen. Jedoch gelang es erst Mronari®), in 
diese umfangreiche Stoffklasse Ubersicht und Ordnung zu bringen. 
Durch Leitfaihigkeitsmessungen und durch Aufnahme von Neutrali- 
sationskurven zeigte er, daBb die besonders bestiindige 1-Phosphor- 
12-Molybdinsiéure und die ihre analoge 1-Phosphor-12-Wolframsiure 
nicht entsprechend der Formulierung H,PO,-12MoO,: aq 3-basische 
Séuren darstellten, daB sie vielmehr komplexe, mindestens 6-basische 
Siuren seen. 





') A. RosENHEM, ,,Heteropolysiuren® in Abegg-Auerbach, Handbuch der 
Anorg. Chemie 4, I, (1921), 977. Hier auch ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis. 
Ferner: A. RoSENHEIM u. J. JANICKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 239; 100 
(1917), 304, 

*) A. Mrotati, Journ. prakt. Chem. 77 (1908), 417, 439. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 10) 
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Befunde dieser Art bildeten nun die Grundlage fiir die An- 
wendung der Werrner’schen Koordinationslehre!) auf die Hetero- 
polyverbindungen. Wie sich in der Platinsiéiure H,{Pt(OH),| die 
6 sauerstoffhaltigen Hydroxylgruppen stufenweise durch Chlor er- 
setzen heBen, wobei als Endglied schlieBlich die Platinchlorwasser- 
stoffsiure H,|PtCl,| mit 6 symmetrisch im Raum _verteilten 
Chloratomen resultiere, so seien in der Tellursiure H,{TeO,] oder in 
der Uberjodsiure H,{JO,} die 6 Sauerstoffatome durch die sym- 
metrisch im Raum verteilten (Oktaederform!) Reste der Wolfram- 
oder Molybdinsiure substitmerbar. Als Endglieder wiirden so 
die Perjodwolframsiure H,| J(WO,),| und die Tellurwolframsiure 
Hy! Te(WO,),| gebildet. Die Strukturformeln fiir die Heteropoly- 
siuren mit dem Verhaltnis der beiden Séuren 1:6 ergaben sich da- 
nach also ziemlich einfach. 

Von anderen Zentralatomen wie z. B. Bor, Silicium, Phosphor 
und Arsen heBen sich die Heteropolysiuren mit dem charakteri- 
stischen Verhiltnis der Einzelsiuren 1:12 unter der Annahme ab- 
leiten, daB die Séuren der Zentralatome so weit hydratisiert seien, 
daB sie auch 6 Sauerstoffatome enthalten. So kommt man zu 
Stammsiuren vom Typus Hj PO,|, H,{AsO,| und H,{Si0,]. Die An- 
wendung der Werrner’schen Koordinationslehre besteht nun darin, 
dafS man die 1:12-Heteropolyverbindungen als Derivate dieser 
hypothetischen Stammsiiuren auffabt, indem man sich die 6 Sauer- 
stoffatome durch die zweiwertigen Pyrowolfram- oder Pyromolyb- 
diinsiurereste ersetzt denkt. Der 1-Phosphor-12-Molybdinsiure wird 
danach die Strukturformel H,{P(Mo,O0,),|-aq zugeschrieben. Sind 
siimtliche 6 Sauerstoffe der Stammsiure durch die Reste der zweiten 
Siiure ersetzt, dann spricht man von einer gesittigten Grenz- 
verbindung?), anderenfalls von einer Verbindung der ungesittigten 
Reihe. 

Aus den so entwickelten Strukturformeln ergeben sich fiir die 
Heteropolysiuren und ihre Salze gewisse Folgerungen, die expert- 
mentell nachgepriift werden kénnen, und zwar 1. durch die Er- 
mittlung der Héchstbasizitaét, 2. durch die Bestimmung der Mole- 
kulargréBe, 3. durch den exakten Nachweis der Pyromolybdin- bzw. 
Pyrowolframsiiure, deren Anionen hierbei doch eine besondere Be- 
deutung und Stabilitiit zugesprochen wird, und endlich 4. durch 


') A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. 7. Aufl. 1920. 
*) A. Rosennermm u. A. Travee, Z. anorg. Chem, 91 (1915), 75. 
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die Ermittlung der réumlichen Anordnung der einfachen Molybdin- 
oder Wolframsaurereste bzw. der Reste der entsprechenden Pyro- 
siuren im komplexen Anion, wie sie z. B. durch einen stufenweise 
erfolgenden Ersatz dieser Reste durch den zweiwertigen Sauerstoff 
oder andere Gruppen durchgefiihrt werden kénnte. 

Copaux und vor allem RoskeNuemm und seine Mitarbeiter ver- 
suchten nun, die Mroxtarti’schen Vorstellungen zu stiitzen und zu einer 
brauchbaren Theorie auszubauen. Zum Nachweis der Hochstbasi- 
zitit') fihrte RosENHEIM — wie zuvor Mrio.atr — Messungen des 
iquivalenten Leitvermégens von Lésungen zahlreicher heteropoly- 
saurer Salze bei verschiedenen Verdiinnungen mit dem erwarteten 
Ergebnis durch und nahm eine groBe Reihe von Neutralisations- 
kurven der freien Saéuren auf. Kine Erginzung der so erhaltenen Be- 
funde sah Rosennem in der Darstellung 7-basischer, neutraler 
Guanidinsalze?) der 1-Phosphor-12-Wolfram- und der 1-Phosphor- 
12-Molybdinséure. In einigen Fillen schienen auch Silber- und 
Mercurosalze*) zum Nachweis der Héchstbasizitat geeignet. HKpHraim 
weist jedoch darauf hin, da8B die Héchstbasizitait nur verhiltnis- 
maBig selten erreicht werden konnte und unsicher sei, die meisten 
Salze seien als saure Salze befunden worden.*) 

Direkte Molekulargewichtsbestimmungen in den wiBrigen L6- 
sungen dieser hochmolekularen Heteropolyverbindungen sind — wohl 
wegen der uniibersichtlichen, primiren und sekundiren  Disso- 
ziationsvorginge und wegen der Hydrolyseerscheinungen — nicht 
mit Erfolg vorgenommen worden. Es konnte daher bis jetzt immer 
nur indirekt auf die auBerordentlich hochmolekulare Beschaffenheit 
dieser Verbindungen in ihren waBrigen Lésungen geschlossen werden. 

Der exakte Nachweis der Pyromolybdinsiure bzw. Pyrowolfram- 
siure, denen nach den Strukturformeln von Mrouarr, Copaux und 
RosENHEIM eine besondere Bedeutung und Stabilitét beigemessen 
wird und auch beigemessen werden muB, ist zwar vielfach versucht 
worden, aber ohne eindeutiges, erfolgreiches Ergebnis. Unter anderen 
sind Experimente iiber den stufenweise erfolgenden Ersatz der Sauer- 
stoffatome durch die Reste der Molybdinsiiure und Wolframsiure 


') A. RoSENHEIM u. J. JANICKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 317; 
A. Mrouatt, lL. e. 

*) A. RosENHEIM u. J. Prnsker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73; Z. Elektro- 
chem. 17 (1911), 694. 

3) H. Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 217; F. Parmentier, Compt. 
rend. 92 (1881), 1234; 94 (1882), 213; W. Ascu, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 286. 


‘) F. Epnraim, Anorganische Chemie, Leipzig 1929, 417ff. 
10* 
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bzw. der entsprechenden Pyrosiuren unternommen worden.') Hhier- 
her gehért auch die Vorstellung RoseNHEIM’s?), daB sich die Hetero- 
polyverbindungen der ungesattigten Grenzreihen (z. B. die 1-Phos- 
phor-9-Molybdainsaéure) aus den entsprechenden Heteropolyverbin- 
dungen der gesittigten Grenzreihe (z. B. der 1-Phosphor-12-Molyb- 
diinsiure) in der Weise bildeten, daB stufenweise Pyroséiure ab- 
hydrolysiert wirde. Des weiteren nimmt RosENHEIM’) an, daB die 
Abspaltung eines Pyrosiurerestes — als Einheit betrachtet — aus 
den Heteropolyanionen einer etwaigen weiteren Aufspaltung der 
Pyrosiure voranginge, und daB die ,,sehr bestindige*‘ Pyrosiure nur 
durch starkes Alkah gespalten werden kénne. 

Als eimen besonderen Erfolg der Muio.atti’schen Vorstellungen 
bezeichnete RosENHEI™M die Tatsache, da8 dadurch eine befriedigende 
Systematik*) der Heteropolysiuren und ihrer Derivate mdglich sei. 
Insbesondere lieben die aus der Anwendung der WeErNER’schen 
Koordinationslehre hergeleiteten Strukturformeln die merkwiirdigen 
Isomorphieverhiltnisse bei den Heteropolyverbindungen verstindlich 
erscheinen. 

Umgekehrt gab nun die Feststellung eines Isomorphismus hiufig 
AnlaB, die Strukturformeln nicht geniigend erforschter Polyverbin- 
dungen den isomorphen Heteropolyverbindungen analog zu gestalten. 
So fihrte die Beobachtung, daB mehrere Metawolframate mit eiigen 
1-Bor-, 1-Kiesel- und 1-Phosphor-12-Wolframaten*) streng isomorph 
sind, Copaux zu der Annahme, daB die Metawolframsiéure eine den 
Heteropolysiuren analoge Konstitution besitzen misse. Da die 
Metawolframate nun beim Erhitzen eimen Teil ihres Kristallwassers 
hartniickig zuriickhalten®), zog Copaux den SchluB, daB dieses Wasser 
einen wesentlichen Bestandteil des Molekiils ausmache und formu- 
lierte sie folgendermaBen: R,H,|H,(W,0,),|-aq, d.h. er faBte sie 


') A. Rosennem u. R. Brueckr, Ber, 46 (1911), 539. 

*) A. Rosennem u. A. Berruem, Z. anorg. Chem, 34 (1903), 427; 
A. Miouati, Journ. prakt. Chem. [2] 77, lL. ¢. 

®) F. Keurmann u. M. Fremnker, Ber, 24 (1891), 2333; F. KeEHRMANN u. 
C, Boum, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386. 

*) A. Rosennem u. J. JANIcKE, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 250; 
Heteropolysiuren in Abegg-Auerbach I. c. 

°) H, Copaux, Compt. rend. 148 (1909), 633; Ann. chim phys. [8] 1% 
(1909), 217. 

*) F. Marauerirre, Ann. chim. phys. [3] 17 (1846), 475; Journ. prakt. 
Chem, 35 (1846), 247; C. Scuersier, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 204; 83 
(1861), 273; C. Friepueim, Dissertation, Freiburg i. B. 1882. 
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als Salze der Heteropolysiure: H,,/H,(W,0-),| auf, deren Stamm- 
siiure eine hypothetische Aquosiiure (H,O), = H,o| H,O,} wiire, worin 
das Wasserstoffmolekil als Zentralgruppe zu betrachten ist. Rosen- 
HEIM schlug deshalb vor, die Metawolframate als 12-Wolframsiiure- 
aquate zu bezeichnen. 


Die beherrschende Stellung, welche Rosennemm den Heteropoly- 
siuren und ihrem seiner Meinung nach bewiesenen Strukturprinzip 
einraumte, ergibt sich ebenfalls daraus, daB er auf Grund von Kri- 
stallwasserbestimmungen auch fiir andere Isopolyverbindungen eine 
Formulierung wihlte, die jener der Heteropolyverbindungen analog 
ist. Es hat sich aber gezeigt, daB nur in einigen Fillen ebenso wie 
bei den Metawolframaten der gefundene Gehalt an Konstitutions- 
wasser mit dem theoretisch geforderten Gehalt an ,,konstitutiv’ ge- 
bundenem Wasser iibereinstimmt. 


Zusammenfassend mu gesagt werden, daB durch die Vor- 
stellungen von Mrio,atr, Copaux und RosEnuerm erfreulicherweise 
eine Systematik der Hetero- und Isopolyverbindungen gegeben 
wurde, daB dieses System aber gewissermafen kein natiirliches, 
sondern wohl eher ein kiinstliches genannt werden mu. Das Be- 
weismaterial reicht keineswegs aus, um so spezielle Strukturformeln 
anzugeben, wie sie tatsichlich mitgeteilt wurden. Insbesondere ist 
— wie vor allem auch aus den folgenden Darlegungen hervorgeht 
die Existenzfahigkeit der viele Formelbilder beherrschenden Pyro- 
typen der Wolfram- und Molybdinsiiure in wiaBriger Losung nicht 
bewiesen, ferner erscheint das Primat der Heteropolyverbindungen 
gegeniiber den Isopolyverbindungen nicht gerechtfertigt. Demgemil 
sind auch bereits mehrfach Bedenken gegen diese Vorstellungen er- 
hoben worden. Wir verweisen dieserhalb auf Mitteilungen von 
Pranpti?), Pautinc?) und Epuraio.?®) 


2. Untersuchungen iiber den Molekularzustand von Alkaliwolframaten in Losungen 
verschiedener [H*] und ihre Bedeutung fiir die Theorie von Miolati-Copaux- 
Rosenheim 


Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber die am- 
photeren Oxydhydrate haben wir uns friiher bereits mit den Wol- 


1) W. PranptL, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 223; 79 (1912), 97; 92 (1915), 
198; 98 (1915), 45; Ber. 48 (1915), 692. 

2) L. Pautrne, Journ. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 2868. 

3) F. Epnraim, Anorg. Chem. I. c. 
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framaten, Isopolywolframaten und den Wolframsauren') befaBt. 
Durch Anwendung einer Vielheit von Methoden, wie der Bestimmung 
ihres speziellen Diffusions-*) und Dialysevermégens*), der Aufnahme 
ihrer optischen Absorption, durch praparative und analytische Unter- 
suchungen u. a. m. lieB sich tiber die Hydrolyse- und Kondensations- 
vorginge in Wolframatloésungen steigender [H+] vélhge Klarheit er- 
halten. Dabei ergab sich (die Kreise des Kurvenzuges der Fig. 1), 
daf die in alkalischen Lésungen existierenden Monowolframationen 
niederen Molekulargewichts und hohen Diffusionsvermégens durch 
allmahliche Steigerung der |H*] tiber den Wert 10-§ hinaus nach 
der Gleichung: 


6(WO,-aq)*- + 7H*+ ~— (HW,0,, -aq)®- + 3H,O 


in die zwischen der {H*]10-® und 10-'® sehr bestandigen, héher 
molekularen und langsamer diffundierenden Ionen einer Isopolysaure, 
der Hexawolframsiure, tiibergefiihrt werden. Bei weiterer Steigerung 
der |H*] uber den Wert 10-*° hinaus gelangt man in das Gebiet 
instabiler Lésungen. Es tritt dann mit der Zeit Ausfaillung von 
Wolframsiurehydraten ein. Das Gebiet des Uberganges der Mono- 
in die Hexawolframsiéure hegt also zwischen der [H+] 10-8 und 10-®, 
Hier befinden sich beide lonenarten je nach der [H*] in wechselnder 
Menge nebeneinander. Der nicht sehr steile Verlauf der Diffusions- 
kurve laiBt gewisse Schliisse zu tber die Art der Aggregations- 
reaktionen, welche sehr wahrscheinlich iiber mehrere, wenig stabile 
Awischenprodukte von der Monowolframsiure zur Hexawolframsiure 
fihren. Bei diesen Untersuchungen und ahnlichen im Mo- 
lybdainséiurensystem‘) hat sich nun stets gezeigt, daB den 
Pyrowolframat- bzw. Pyromolybdatgruppen, W,O, bzw. 
Mo,0,, keinerlei besondere Bestindigkeit zukommt, ja dab 
sie nicht einmal in dem Bereich der |H*], in dem sich die 


') G. JaNpER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129; 
IS7 (1930), 60; 208 (1932), 145. 

*) Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, daB der Diffusions- 
koeffizient D, ein MaB des Diffusionsvermégens, umgekehrt proportional ist der 
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht M der betreffenden Substanz: 
Diy:z VM =k. Der Index 10 bedeutet die Versuchstemperatur und z die 
Zaihigkeit der Lésung im Vergleich zu der des Wassers = 1. Man kann also auf 
diese Weise Molekulargewichte bestimmen. 

°) H. u. W. Broyrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 33. 

*) G. Janper, K. F. Jane u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 283. 2 SNES 
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Umwandlung der Mono- in die Hexawolframsiure (bzw. 
-molybdiansaure) vollzieht, auch nur andeutungsweise be- 
merkbar werden! 

Trotzdem wire es immerhin noch mdglich, daB sich durch die 
Gegenwart gewisser anderer Siuren wie Perjod- oder Phosphorsiure 
der Pyrotyp der Wolfram- oder Molybdinsiiure stabilisieren liebe. 
DemgemiB schien es notwendig, die fir das System der Wolfram- 
und JIsopolywolframsiure gefundenen Ergebnisse bei Gegenwart 
einiger der erwihnten ,,Stammsiuren* 
zu wiederholen und _ festzustellen, ob 
hier die Hydrolyse- und Kondensations- 
vorginge und die Molekulargewichte 
der Hydrolyseprodukte anders _ be- 











funden wiirden. Daher wurde Natrium- ! 

wolframat in tiberschiissiger Arsensiure 

“a ; og lH] =+—— 
gelést und diese Lésung vorsichtig mit L--— a 
I o + iY, 


einer Arsensdure gleicher Konzentration | 
b ; ; ‘ O lsopolywolframatlésungen 
iiberschichtet, so daB an jeder Stelle + Hoteropoly wolframatiéeunger 
des Diffusionszylinders die Moéglichkeit Fig. | 

zur Entstehung einer Heteropolyver- 

bindung von Art der 1-Arsen-12-Wolframsiure, H,| As(W,0-,),|-aq, 
und damit der Ausbildung, Stabilisierung und Diffusion der Pyro- 
wolframatgruppe gegeben wiire. Das Ergebnis dieser Versuche aber 
war, daB auch in arsensaurer Losung ebenso wie in den entsprechend 
salpetersauren Lésungen eine Hexawolframsiiure, und nicht eine Di- 
wolframsiéure, diffundierte! 

Um nun die Frage nach der Art der Entstehung und nach der 
Molekulargr6Be der Heteropolyverbindungen § griindlich zu unter- 
suchen, haben wir in der vorliegenden und in einer Reihe spiter 
folgender Arbeiten die Systeme der 1-Perjod-6-Wolframsiure, der 
1-Tellur-6-Wolframsaure, der 1-Phosphor-12-Molybdansiure und der 
x-Phosphor-y-Vanadinsiuren genauer untersucht. In der vorliegen- 
den Abhandlung wollen wir zuniichst tiber die 1-Perjod-6-Wolfram- 
siure berichten. 

3. Die Perjodwolframsauren und ihre Salze 

Die Darstellung der Perjodwolframsiure und threr Verbindungen 
sowie eine Beschreibung ihrer Kigenschaften und analytische Daten 
haben A. Rosennem und O. Ligespknecut') mitgeteilt. Und zwar 


— 


1) A. RosENHEm™ u. O. LieBKNECHT, Lieb. Ann. 308 (1899), 61; val. auch 
C. W. BLoMsTRAND, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10. 
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erhalt man zwei Verbindungstypen. Aus einer mit Wolframtrioxyd 
in der Siedehitze abgesattigten, also schlieBlich sauren Lésung von 
1 Mol Natriumperjodat (Na,H,JO,) und 1,5 Molen Natriumcarbonat 
kristallisiert in mikroskopisch kleinen, schwerldéslichen Nadeln das 
Natriumsalz einer Perjodwolframsiure, bei dem das Verhiltnis der 
Uberjodsiure zur Wolframsiure gleich 1:6 ist. Rosenueim gibt 
ihm daher die Formel: Na,{ J(WO,),|-8H,O. 

Aus siedenden Lésungen dieses Salzes erhalt man durch tropfen- 
weise erfolgenden Zusatz von Ammoniak den schwerléslichen Nieder- 
schlag des sauren Natrium-Ammoniumsalzes noch einer anderen Per- 
jodwolframsiure, das nach den analytischen Befunden Perjodsiure 
und Wolframsiure im Verhaltnis 1:1 enthalt. Dieses Salz formuliert 
RosENHEIM: (NH,),NaH,/JO;(WO,)| + 7H,O und glaubt, es von 
dem aus saureren Lésungen kristallisierenden 1-Perjod-6-Wolframat 
ableiten zu sollen. Durch den Einflu8B des Ammoniumhydroxyds 
selen aus dem komplexen Anion 5 einfache Wolframsiaurereste hydro- 
lytisch abgespalten, so daB nunmehr von den 6 Koordinationsstellen 
des Zentralatoms Jod nur noch eine mit dem Rest der Wolframsiaure, 
aber 5 durch neueingetretene Sauerstoffatome besetzt seien. 

Die priparativen und analytischen Befunde RosrENHErIM’s 
konnten wir vollauf bestiétigen. Zur Beantwortung der Frage aber 
nach der Art und Weise ihrer Bildung aus den Komponenten in den 
wiiBrigen Lésungen verschiedener [H+] war es zunichst einmal not- 
wendig, das Diffusionsvermégen der wolframhaltigen Anionen in 
wiBrigen Lésungen verschiedener [H+] bei gleichzeitiger Gegenwart 
von Perjodsiure bzw. Perjodat kennen zu lernen. 


4. Beobachtungen bei der Herstellung der Diffusions- und Oberschichtungslésungen 


Zur Herstellung der fiir die Diffusionsversuche notwendigen 
Losungen wurden gebraucht: Natriumwolframat, Natriumperjodat, 
Uberjodsiure, Salpetersiiure und Natriumnitrat. Ausgangsmaterial 
fir die Bereitung der Alkaliwolframatlésungen war Natriumwolframat 
pro analysi“ von Tu. Scaucnarpr. Seine Analyse’) ergab als Mittel 
von 8 Bestimmungen die Zusammensetzung 1,03 Na,O-1WO,-aq 
(19,45°/, Na.O, 70,53°/, WO,). Es war fiir die gedachte Verwendung 
also hinreichend rein. Das verwendete Natriumperjodat wurde nach 
einer Vorschrift von Weis?) bereitet. Das erhaltene Priparat ent- 
hielt 29,78°/, Na,O und war ein Gemisch von Di- und Trinatrium- 


ee 


') G, JANDER u. D. Mosgert, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 270. 
*) H, L. Wetus, Am, Chem. dourn. 26 (1901), 278. 
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perjodat, was zwar bei der Bereitung der Lésungen zu_beriick- 
sichtigen, sonst aber ohne Belang war. Zur Herstellung einiger stark 
saurer Losungen wurde freie Uberjodsiure benétigt. Sie wurde in 
guter Ausbeute ebenfalls nach einer Vorschrift von Writs’) erhalten. 

Die zur Durchfihrung der Diffusionsversuche benutzten Lé- 
sungen wurden folgendermaBen bereitet. In je 25 em einer 0,398 
molaren Natriumwolframatlésung wurden 2,72 g¢ des Natriumper- 
jodatpraparates eingetragen, die Suspension wurde mit 50 cm® einer 
2 m-Natriumnitratlésung und zur Erreichung einer bestimmten | H* | 
mit der jeweils notwendigen Menge 0,46 m-Salpetersiiure versetzt, 
zum Sieden erhitzt, nach dem Abkiihlen in emen 200 em® MeBkolben 
gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt. Diese Lésungen waren also 
alle ~ 0,05 m an Natriumwolframat, 0,05 m an Perjodat und 0,5 m 
an Natriumnitrat. Die [H*] der 24 verschiedenen Lésungen und 
Kontroll6sungen wurde zwischen den Werten 10-° und 10~-° abgestuft. 
Nach einigen Tagen Ruhe wurde die |H*| dieser Lésung mit Hilfe 
eines Doppelkeilkolorimeters nach BJERRUM-ARRHENIUS gemessen; 
sie erwies sich als konstant. Auch diejenigen Diffusionslésungen, 
deren [H+] gréBer als 10-15 war, blieben vollig klar. 

Die Uberschichtungslésungen wurden in ganz entsprechender 
Weise hergestellt. Sie enthielten Natriumnitrat und Perjodat*), ihre 
[H+] wurde der der jeweils untergeschichteten Loésung angepaBt. 

Sowohl die der Diffusion unterworfenen Lésungen als auch dic 
Uberschichtungslésungen mit den [H*] von 10-18 bis 10-*® enthielten 
— je nach der [H+] — wechselnde Mengen Bodenkérper. Wir haben 
uns natiirlich davon iiberzeugt*), daB m den klar filtrierten Lésungen, 
welche spiter der Diffusion unterworfen wurden, die zur Bildung 
der Heteropolyverbindungen verlangten Mengen von Perjodat und 
Wolframat auch ausreichend vorhanden waren. 


1) H. L. WE LLs, 1. ec. 

*) Zwei der unter 10 zusammengefaBten Diffusionsversuche wurden ohne 
Zusatz von Natriumperjodat in der Uberschichtungslésung ausgefiihrt, um fest- 
zustellen, ob dadurch eine Anderung des Diffusionsvermégens der wolframhaltigen 
Polyanionen bedingt wiirde, das war nicht der Fall. 

3) Bei den Untersuchungen der Diffusionslésungen hat sich ergeben, dal 
bei einer [H*] von ~ 10~** die absolut geringsten Mengen sowohl von Perjodat 
als auch von Wolframat gelést waren. Im starker alkalischen Gebiet nahm dann 
der Gehalt an geléstem Wolframat wieder zu. Daraus ist zu schlieBen, da bei 
einer [H*] von 10~-** die Verhaltnisse zur Bildung des bereits erwAhnten 
Natrium-1l-Perjodats-1-Wolframats am _ giinstigsten liegen. Auf diesen Typus 
der Perjodwolfrarnsiure wird noch zuriickzukommen sein. 
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Bei den am stirksten sauren Loésungen (unter 13 der tabella- 
rischen Ubersicht zusammengefaBt) ist als Zusatzelektrolyt, und zwar 
sowohl zu den der Diffusion unterworfenen als zu den Uberschich- 
tungsldsungen, nur Perjodséiure verwendet worden. 


5. Durchfiihrung und Auswertung der Diffusionsversuche 


Die Durchfihrung und Auswertung der Diffusionsversuche mit 
den wolframhaltigen Anionen geschah so, wie es in friiheren Arbeiten 
bereits ausfiihrlich beschrieben worden ist.!) Die verwendeten Lé- 
sungen befanden sich selbstverstindlich alle im stabilen Gleich- 
gewichtszustand. Die quantitative Bestimmung des Wolframs in 
den einzelnen Schichten nach Beendigung der Diffusionsversuche 
wurde gravimetrisch nach dem von RosENHEIM abgeainderten GIBBs- 
schen Verfahren*) vorgenommen. 

Das bei den vorliegenden Versuchen hierbei jedesmal mitgefillte 
Merkuroperjodat verfliichtigte sich beim Glihen quantitativ. Aus den 
konzentrierten perjodsauren Lésungen jedoch erfolgte die Fiallung 
der Wolframsiure als Merkurowolframat erst nach vorhergehender 
Zerstorung der Uberjodsiure durch wiederholtes Abrauchen derselben 
mit starker Salzsiure und Vertreiben des iiberschiissigen Chlorwasser- 
stoffes durch Salpetersiure. Der Rickstand wurde dann in Am- 
moniak gelést, die Losung mit Salpetersiure bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt und nun erst gefallt. 


Die spezifischen Zihigkeiten der Uberschichtungslésungen — im 
Vergleich zu der des Wassers = 1 — wurden durch Messung ihrer 


Dichte und AusfluBgeschwindigkeit unter den gleichen Temperatur- 
bedingungen, die jeweils auch bei den Diffustonsversuchen geherrscht 
hatten, ermittelt. Sie schwankten — von einigen Ausnahmen ab- 
gesehen — nur zwischen den Werten 1,011 und 1,036. Die Zahigkeit 
der alkalischen Uberschichtungslésung mit der[H+]10-° wurde zu 1,07 
gefunden, die Lésung mit ~ 2 Mol freier Perjodsiure ergab eine solche 
von 1,8. SchlieBlich sei noch erwaihnt, daB die Schichthéhen in den 
verwendeten Diffusionszylindern zwischen 1,8 und 2,8 em _ betrugen. 
Die wihrend eines Diffusionsversuches jedesmal praktisch konstante 


') L. W. Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. JANDER u. Mitarbeiter, 
Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1926), 331; 
Z. phys. Chem. Abt. A 149 (1930), 97. 

2) W. Grass, Am. Chem. Journ. 1 (1879), 217; A. RosENHEI™ u. J. J AE- 
NICKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 221; G. JANDER u. H. Scuutz, Z. 
anorg. u. alig. Chem. 144 (1925), 239, FuBnote 3. 
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Temperatur des Kellerraumes bewegte sich wiihrend der ganzen 
Zeit der Durchfithrung der Arbeit tiberhaupt nur innerhalb der 
Grenzen von 10,6—14,5°C. Die Diffusionsdauer betrug durchschnitt- 
lich 13—15 Tage. 


Aus der nebenstehenden Tabelle sind alle weiteren Angaben iiber 





die Zusammensetzung der untersuchten Lésungen, ihre |H*], die zu- 
gehérigen speziellen Diffusionskoeffizienten und aihnliches mehr zu 
entnehmen. 








Diffusionstabelle des Perjodwolframsduresystems 
Nummer | Was Vernaltais Seare oa om log([H*] Mittelwert fiir 
| gesamten, an die Perjod- und 7 De 
des Wolf in delmdianee Atal der diffund. | das Produkt 
Watieaahbon Volframsaure gebundenen Alkali ‘Pp renes ite 
in der diffundierenden Lésung 6 ae 
I 0,200: 1 9 0,53 
2 0.327: 1 8.7 O51 
3 0,35 :1 7,8 0,49 
4 0.39 :1 6,8 0,32 
5 0,44 :] 6.5 0,29 
6 048 :1 6,3 0,29 
7 O05 :1 5.5 0,23 
8 0,52 :1 4,9 O25 
y 0.65 :1 4.5 0.24 
10 0,72 :1 2.05 O25 
1] 0,78 :1 1,8 0,25 
12 O98 :1 1,25 0.24 
13 1] l ~0 0,31 


Trigt man die erhaltenen speziellen Diffusionskoeffizienten 
als Kreuzchen — in Abhiangigkeit von der zugehdrigen |H*| der 
Lésungen in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, so erhilt man 
einen Kurvenzug, welcher in Fig. 1 dargestellt ist. Aus ihm ergibt 
sich, daB die Hydrolyseerscheinungen und Aggregations- bzw. Kon- 
densationsreaktionen der wolframhaltigen Anionen mit wachsender 
[H+] der Alkaliwolframatlésungen bei Abwesenheit wie bei Anwesen- 
heit einer Siure, die zur Klasse der sogenannten ,,Stammsiuren* 
gehért und deren Hauptatom als Zentralatom bei der Bildung der 
Heteropolyverbindung fungieren soll, véllig die gleichen sind. Kreise 
und Kreuze der Fig. 1 fiigen sich zwanglos in denselben Kurvenzug 
ein. Im alkalischen Gebiet bis herauf zu einer [H*] von 10-* sind 
die Anionen einer Monowolframsiéure, im saureren Gebiet von der 
[H+] 10-® an die Anionen einer Hexawolframsiure bestindig. 


1. 6(WO,:aq)?- + 7H*+ = (HW,0,, -aq)*- + 3H,0. 
2. (HW,0,, - aq)®- + 2H* —<— (H,W,0z, - aq)*. 
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Innerhalb des Bereiches der [H+] von 10-8 bis 10-® findet die 
durch Gleichung 1 schematisch formulierte Umwandlung statt. Das 
bedeutet im Zusammenhang dieser Arbeit, daB sich immer erst unter 
dem EinfluB der wachsenden [H*] aus der Monowolframsiure eine 
Hexawolframsiure bildet und daB dann diese Hexawolframsiure als 
eine in sich geschlossene Einheit, gewissermaBen als ein neuer Bau- 
stein betrachtet werden muB. 

Unter weiterem Verbrauch von Wasserstoffionen vermag nun 
diese Hexawolframsiure als ungespaltenes Ganzes mit ,,Stamm- 
siuren’’ von der Art der Uberjodsiure, Tellursiure, Arsensiure, 
Phosphorsiure usw. zu sekundir mehr oder weniger leicht disso- 
zilerenden Doppelsiuren bzw. ,,Heteropolysiuren’’ zusammenzu- 
treten. Wird die Erhéhung der [H*] emer ~0,1 molaren Alkali- 
wolframatlésung iiber den Betrag 10-15 hinaus durch eine Mineral- 
siiure wie Salpetersiure oder Perchlorsiure vorgenommen, so gelangt 
man, wie bereits erwihnt, in das Gebiet der instabilen Lésungen. 
Aus solchen fallen nach kiirzerer oder langerer Zeit unldsliche ,,Wol- 
framsiurehydrate’ aus. In der Figur ist das durch die bei der 
(/H*|10-5 gestrichelt gezeichnete, senkrecht nach unten gehende 
Gerade angedeutet. Bei Gegenwart von Uberjodsiure jedoch aggre- 
wiert die Hexawolframsaure nicht weiter, sie bleibt auch bei Erhéhung 
der |H*] tiber den Betrag 10-!° hinaus in Lésung, sie bildet mit der 
Uberjodsiure zum Teil die 1-Uberjod-1-Hexawolframsaure. Bei sehr 
starker Erhéhung der [H+] und der Uberjodsiurekonzentration ist 
dann sogar wieder eine geringe Zunahme des Diffusionsvermégens, 
also eine Abnahme des mittleren Molekulargewichtes der wolfram- 
haltigen Verbindung feststellbar. In 2m wtberjodsaurer Lésung lhegt 
offenbar neben Hexawolframsiure und 1-Uberjod-1-Hexawolframsiure 
auch niedriger molekulares Wolframylperjodat — analog etwa dem 
Uranylnitrat — vor. 

Der Pyrotyp der Wolframsiure ist in dem ganzen Diagramm 
nirgends auch nur angedeutet! 

Nach allem scheint uns vielmehr, daB man nicht eher etwas 
uber die Konstitution der hochmolekularen —,,Heteropolyverbin- 
dungen** von der Art der 1-Uberjodsiure-6-Wolframsiure und ahn- 
liches mehr aussagen kann, bevor man nicht die Konstitution der 
lsopolyverbindungen z. B. der Hexatypen der Wolfram- oder Molyb- 
dinsiure kennt. Das ist allerdings durch chemische Methoden allein 
wohl nur schwer zu erreichen. Man mu, wenn man weiter kommen 
und die auf dem Gebiet dieser héhermolekularen, anorganischen Ver- 


Ah tee. ht e 

















G. Jander u. H. Witzmann. Uber amphotere Oxydhydrate usw. 157 


bindungen liegenden Unklarheiten beseitigen will, offenbar die Kon- 
stitution der ,,Heteropolyverbindungen” auf die der Isopolyverbin- 
dungen zurickfiihren und nicht umgekehrt! 

Im Einklang mit den hier entwickelten Anschauungen stehen 
auch die Ergebnisse unserer Versuche iiber das Diffusionsvermégen 
wolframhaltiger Anionen in arsensauren Lésungen, iiber die im 
2. Abschmitt berichtet wurde; ferner die Ergebnisse weiterer Arbeiten 
iiber die 1-Tellur-6-Wolframsiure, die 1-Phosphor-12-Molybdinsiure 
und die x-Phosphor-y-Vanadinsiuren, iiber die wir demniichst be- 
richten werden. Im Einklang hiermit stehen auch die von uns be- 
stitigten priparativen und analytischen Befunde Rosgnueim’s ber 
die beiden Typen von Perjodwolframsiuren. Aus sauren Lésungen, 
in denen neben der Perjodsiure nur die Hexawolframsiiure bestindig 
ist, lassen sich Saize darstellen, welche auf eine Uberjodsiure eine 
Hexawolframsiaure enthalten; aus alkalischeren Lésungen hingegen, 
in denen keine Hexawolframsiiure, sondern nur die aufgespaltene 
Monowolframsiure bestindig ist, lassen sich auch nur Salze gewinnen, 
die auf eine Perjodsiiure eine Monowolframsiure enthalten. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universitdtslaboratoriums, Julr 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1933. 
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Untersuchungen iiber Calciumaluminate. I!I. 
Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 90° C 


Von GuNNAR ASSARSSON 
Mit 2 Figuren im Text 
In meinen friiheren Arbeiten!) habe ich die Bedingungen der 
Kristallisation der reinen Kalkaluminatlésungen bei 20° und bei 40° 
dargelegt. Diese Temperaturgebiete miissen fiir das Abbinden des 
Zements als die wichtigsten bezeichnet werden; in gewissen Fallen 
erfordert jedoch die Beurteilung des Abbindens eine Kenntnis der 
sich bei noch héherer ‘T'emperatur bildenden Bodenkoérper, da 
z. B. das Dampfhirten des Al-Zements besondere Reaktionen her- 


vorrufen kann. 
Methodisches 


Das Arbeitsverfahren, das friiher verwendet wurde, erwies sich 
auch bei 90° als zweckmaBig. Als Versuchslésungen wurden nur 
die dureh rasches Auflésen von Monocalciumaluminat in reinem 
Wasser hergestellten Lésungen verwendet. Sie wurden in geeigneter 
Weise mit Wasser und Kalkwasser von gewiinschten Verdiinnungen 


gemischt —— nachdem simtliche Lésungen bis auf 90° erwirmt 
worden waren — und in einem elektrisch regulierten Wasserbad 


aufbewahrt. Die VersuchsgefiBe waren Jenaer Erlenmeyerkolben, 
die mit Kautschukstépseln verschlossen wurden; die Stépsel wurden 
gegen die Kinwirkung der Fliissigkeit mit Stanniol geschiitzt. In 
Millen, wo die molare Proportion CaO: Al,O, zwischen Mono- und 
Dialuminat fallt, wurde kein Angreifen der Lésungen auf die Glas- 
gefiiBe beobachtet; wenn die Lésungen dagegen kalkreicher waren, 
wurde besonders bei langem Aufbewahren $i0,-Gel gebildet. Ein 
Uberblick iiber die Kristallisationsbedingungen wurde jedoch durch 
rasches Arbeitsverfahren erreicht; die fraglichen Lésungen setzen die 
Aluminate schon nach etwa 6 Stunden ab, und wiahrend dieser Zeit 
werden die GlasgefiBe nicht in merkbarem Grade angegriffen. 

Die sich bildenden Bodenk6érper sind vornehmlich dieselben, die 
schon in den friiheren Arbeiten ausfiihrlich beschrieben worden sind. 


') G. ASSARSSON, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 385; 205 (1932), 335. 
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Die Kristallisation bei 90° C 


Der Charakter des Kristallisationsdiagramms bei 90° ist 


der- 


selbe, wie er schon betreffs der Temperaturgebiete bei 20 und 40° 











Fig. 1. Die Kristallisation der Ca- 4 
Aluminatlésungen bei 90° C. Die o 
Kristallisationsfolge, wenn die Kri- / 12) 


stallisation innerhalb der Gebiete 

anfingt (vgl. nebenstehende Be- 
schreibung) 

ist. 


beschrieben worden Die 


Bezeichnungen des Diagramms 


90° (Fig. 1) sind daher die- 
selben wie diejenigen der Fig. 2 
friiheren Diagramme. Auch 


C,: I 4CaO- Al,O,: 13,5H,0, 
3CaO- Al,O, 6H,O; 
II 3CaO- Al,O,- 6H,O. 
C,3CaO- Al,O,- 6H,O. 
D: 1, 4CaO- Al,O, > 13,5H,0, 
3CaQ- Al,O,- 6H,O; 
I, metastabil; 
[1 Al-Hydroxyd, 3CaQO > Al,O, - 
6H,O; 
IIT 3CaQ- Al,O,- 6H,O. 

: | Al-Hydroxyd (Gel), 4CaQ- 
Al,O,° 13,5H,O, 3CaQ- 
Al,O, - 6H,O; 

II wie bei den 
und J). 

I Al-Hydroxyd, 3CaO- Al,O, : 

6H,O, 4CaO- Al,O, - 
13,5 H,O, 2CaO- Al,O,-9H,O; 

Il 3CaQO- Al,O,-6H,0. 


Gebieten (€' 


: Metastabile Lésungen. 

ag 
/ 
A 
! 

ji 

, ; | ' 
& Uy i \* " 


/ / 
.. an *< 
j / al \ \ 
. ; ;* j | ¥ \ 
=. se \ 
\ 
, | =. \ 
! \ 
i* . ’ >. >. a | \ 
\ 
j / j >. y “Ft 
e . 
i ' j - 
i ° ' 
. 
j ! 
. . 


2. Die Anfangskonzentration der 


angestellten Versuche 


kann beobachtet werden, daB die Kristallisation der Lésungen in 
Stufen geschieht, und dai die Stufen in gewissem Grade einander 


iiberlagern. 


Die Kristallisation verliuft jedoch bedeutend rascher 


bei 90° als bei den erwihnten Temperaturen 20 und 40°. 


Die Anfangskonzentration der angestellten Versuche wird durch 


Fig. 2 veranschaulicht. 
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Gebiete C, und C, 


Erstes Produkt: 4CaO- Al,O,-13,5H,O und 3CaO- Al,O, -6H,0O 
gemischt (nur das Gebiet C 1). 

Zweites Produkt: 3CaO- Al,O,-6H,O. 

Das Gebiet C1 vertritt die stirker konzentrierten Lésungen. 
Unmittelbar nach dem Mischen der Ausgangslésungen kristallisiert 
Tetraaluminat, das jedoch bald mit regulirem Trialuminat gemischt 
wird. Die Kristallisation verliuft um so rascher, je geringeren 
Al,O,-Gehalt die Anfangslésungen enthalten. Kine abgegrenzte Kristal- 
lisationsstufe des reinen Tetraaluminats kann analytisch nicht 
bestimmt werden. Das Tetraaluminat wird mikroskopisch nach- 
gewiesen; die Analysen der Bodenkérper zeigen nur einen geringen 
Al,Og-UberschuB des Tricaleitumaluminats an (Versuch Nr. 4—7). 
Bei anhaltendem Aufbewahren der Bodenkoérper in der Mutterlauge 
lost sich das Tetraaluminat in merkbarem Grade auf. 


Tabelle 1 
Die Anfangskonzentration fallt innerhalb der Gebiete C1 und C 2 
Erstes Produkt: 4CaO- Al,O,-13,5H,O und 3CaO- Al,O,-6H,O gemischt [T}. 
Zweites_,, 3CaO- Al,O,:6H,O [II]. 
Kin Kreuz (*) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 7taigigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt. 








Anfangs- 

















Nr. | Zeit der | konzentra- | “2dkonzen- _ Zusammensetzung | Molare Pro- 
mages: far ‘’ io tration mg | der Bodenkérper | Portion der 
des Kristalli- | “on mg in 100cm? | in °/ Bodenkérper 
ane pa? | in 100 em? /0 Al.O. : 
ers, sation —— 2u3° 
Al,O, | CaO | Al,O, | CaO | Al,O, | CaO i 0 ed: BS 
1 10Stdn.+| 30 | 50 | 145 | 25 | 26,12 | 43,80 30,08 | 1; 3,05 : 6,52 
2 16 +} 10 60 25 48 | 26,18) | 43, 80 | | 30, 02 | 1: 3,04: 6,50. 
8 |24 +} 20 40 | 11,0 | 23 | 26,20 | 43, 90 29,90 | 1: 3,05 : 6,46 
4 10 , +] 10 80 10 61 | 23,90 | 43,48 | 32,62 | 1: 3,31: 7,72 | 
5 & » * lO | FO 1,0 59 =| 23,55 — 42, 58 | (33, 87 |) 1: 3,29 : 8,14 | 
6 6 +; 30 | 70 6,0 32 | 25,61. | 44, 03 | 30,36 1: 3,13 6,72 | 
7/6 , +! 50 | 70 | 2 | 33 | 25,40 | 44,10 | 30,50 0 | 1 : 3,16 : 6,79 | 


' 


Die Kristalle des reguliren Tricalciumaluminats zeigen dieselbe 
kristallographische Kigentiimlichkeit, die bei der Untersuchung der 
bei 40° sich bildenden Bodenkérper beobachtet wurde. Die zentralen 
Teile der Trialuminatkristalle besitzen die Lichtbrechung 1,604; die 
iiuBeren Zonen der Kristalle haben eine stirkere Lichtbrechung, die 
sich auf etwa 1,625 belaufen kann. Eine optische Diskontinuitit, die 
auf einen ausgepriigten zonalen Bau der Kristalle hindeuten kénnte, 
war mikroskopisch nicht nachweisbar, sondern die schwicher und 
die stiirker lichtbrechenden Teile er Kristalle gehen ohne Hiatus 
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ineinander iiber. Die saimtlichen Trialuminatkristalle, die sich bei 
90° bilden, weisen diese Eigenschaften auf. Trotzdem anscheinend 
reine Priparate dieses Trialuminats mehrmals analysiert wurden, war 
es nicht méglich, die chemische Ursache dieses Verhiltmisses sicher 
nachzuweisen. 

Wenn die Anfangskonzentration innerhalb des Gebietes C 2 ge- 
wihlt wird, kristallisiert nur das regulire Trialuminat; das Tetra- 
aluminat bildet sich bei diesen Konzentrationen nicht. 

Gebiet D 

Erstes Produkt: 4CaO- Al,O, - 13,5 H,O und 8CaQ- Al,O, - 6 H,0 
gemischt (nachher ist die Lésung wihrend einer Zeit metastabil). 

Zweites Produkt: Al-Hydroxyd und 3CaQ- Al,O,-6H,O  ge- 
mischt. 

Drittes Produkt: 3CaO- Al,O,-6H,O. 

Die Kristallisation der Lésungen des Gebietes D ist vor allem 
dadurch gekennzeichnet, da’ sich zuerst eine rasche Kristallisation 
abspielt, darauf geraten die Lésungen in einen Ruhezustand von 
einer Woche oder mehr, wihrend welcher Zeit sich keine Boden- 
kérper bilden; zuletzt tritt gewéhnlich eine neue Kristallisations- 


stufe ein. Tabelle 2 


Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes D 


Erstes Produkt: 4CaO- Al,O,:13,5H,O0 und 3CaQO- Al,O,-6H,O gemischt [1). 
Die etwaige Zeit, wahrend welcher die Lésungen keinen Boden- 
kérper abscheiden [I 2]. 
Zweites _,, Al-Hydroxyd und 3CaO- Al,O,:6H,O gemischt [I1}. 
Drittes - 3Ca0- Al,O,-6H,O [III}. 
Ein Kreuz (+) bedeutet, dab die Lécung bei nochmals 7tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt. 








| Anfangs- , De 
Nr. | Zeit der | nian Endkonzen- | Zusammensetzung | Molare Pro- 
‘a | t tration mg der Bodenkérper | portion der 
des | Kristalli- . mg in 100 cm3 in 0/ | Bodenkérper 
Vers.| sation |——- | Al,O; : 


CaO | Al,0,, CaO | Al,O, | CaO | H,0 | CaO : HAO 


| 
| 
| a ‘ ~eeT 
. more 60 7 60 | 58 | 58 | 24,29 44,64 | 31,14 1: 3,35: 
| 
| 














5: 7,27| 11 
9 Gc Fi 70 | 52 | 48 | 21,80 44,80 : 3.74: 8,66 IL1 
10 |6 , +| 50 | 60 | 47 | 57 | 23,01 | 44,72 | 3297 11:3.53: 7.94 11 
lla |5Tage | 80 | 60 | 80 | 6 | — -- : 12 
bis ,, | | 38 | 43 | 54,10) 8,94) 36,96 |1:0,30: 3,87) IJ 
cl6 , +| 22 | 25 | 27,83 43,00 | 29,17 |1:2,81: 5,93 111 
12a | 6Stdn. | 90 70 | 87 | 63 | 18,50 39,40 | 42,10 |1:3,87: 12,9 11 
b | 3Tage | | 87 .|«- — | 12 
cié ,, | 25 a ee 12,86 | 35,27 |1:0,45: 3.85 II 
dis , + | 18 | 22 | 26,50 | 44,46 | 29,04 |1:3,05: 6,20 11] 
13a |6Stdn. | 80 | 70 | 71 | 55 | 18, 35 39,63 | 42,02 1:3,92:13,0 I} 
b 5 Tage a we we: - | [2 
‘is. '.°9 23. | 25 | 39,66 | 28,25 | 32,09 |1:1,29: 4,58 I 





Z. anorg. u. allg. Chem. [d. 214. 1] 
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Wahrend der ersten Stufe kristallisiert Tetraaluminat, mit mehr 
oder weniger regularem Trialuminat gemischt. Das Tetraaluminat 
kann jedoch rein erhalten werden, wenn eine geeignete Anfangs- 
konzentration gewihlt wird (Versuch Nr. 12, 13). Oft enthalten die 
Bodenkorper der ersten Stufe gréBere Mengen regulires Trialuminat. 

Der nachfolgende Ruhezustand ist von der Anfangskonzen- 
tration und der erreichten Endkonzentration abhingig. So kénnen 
Lésungen wiahrend langerer Zeit aufbewahrt werden, ohne daB 
Bodenkérper sich bilden (Versuch Nr. 8, 9, 10); gewohnlich faingt 
jedoch nach etwa einer Woche eine neue Kristallisation an. 

Die Bodenkoérper, die sich nach der metastabilen Stufe bilden, 
sind regulires Trialuminat und Al-Hydroxyd. Das Al-Hydroxyd 
kristallisiert in Sphirolithen, die entweder von Nadeln oder von 
diinnen ‘Tafeln aufgebaut sind. Betreffs einzelner Kristalle kann 
beobachtet werden, daB sie tafelf6rmig ausgebildet sind; es kommen 
aber auch zu Biischeln angehiufte, diinne Nadeln vor. Die mittlere 
Lichtbrechung der Sphirolithe betrigt etwa 1,58; die Lichtbrechung 
der verschiedenen Strahlen konnte wegen der geringen GréBe der 
Kristalle micht bestimmt werden. Die Kristalle der Sphirolithe 
loschen im allgemeinen nicht parallel aus; gelegentlich sind Aus- 
léschungswinkel bis 40° gemessen worden; die Nadeln dagegen be- 
sitzen parallele Ausléschung und ihre Lichtbrechung wurde auf 
n,, == 1,561 (« in der Liingsrichtung der Kristalle) und n, = 1,571 be- 
stimmt. 

Nachdem die Lésungen eine Konzentration von etwa 30 mg 
Al,O, und 40mg CaO in 100 cm erreicht haben, kristallisiert nur 
das reine reguliire Trialuminat und die Endkonzentration der Lé6- 
sungen entspricht nach dieser Kristallisation etwa der Konzentration 
des Punktes ec. 

Die Lésungen des Gebietes D bilden einen Ubergang zwischen 
den normal kristallisierenden Lésungen der Gebiete C und G und 
den metastabilen Lésungen des Gebietes H. Obwohl die Boden- 
kérper bei verschiedener Anfangskonzentration qualitativ ungleich- 
artig sein kénnen, so ist die gemeinsam kennzeichnende Eigenschaft 
der Lésungen dieses Gebietes G ein metastabiler Zustand wahrend 
eines Zeitabschnittes. 


Gebiet E 
Erstes Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaQ- Al,O,- 13,5 H,O und 
$CaO- Al,O,*6H,O gemischt. 
Letztere Produkte: wie bei den Gebieten C und D. 
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Die Lésungen des Gebietes F sind stark iibersittigt. Bei der 
Mischung der Ausgangslésungen bilden sich sofort mehr oder weniger 
reichlich amorphe Flocken von diffuser Begrenzung, die von Patent- 
blau stark gefirbt werden. Die anderen sich bildenden Bodenkdérper 
sind Tetraaluminat und regulires Trialuminat. In der Mischung 
dieser Komponenten kann die wahrscheinliche Zusammensetzung der 
Flocken nicht nachgewiesen werden; diese sind quantitativ nicht 
iiberwiegend; nach den Entstehungsbedingungen ist es jedoch wahr- 
scheinlich, daB sie aus gelartigem Al-Hydroxyd bestehen. 


Tabelle 3 
Die Anfangskonzentration faillt innerhalb des Gebietes £Z. 

Erstes Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaO- Al,O,-13,5H,O und 3CaQ> Al,O,° 
6H,O gemischt [1). 

Zweites - Dieselben, welche von den Lésungen der Gebiete C und ) ge- 
bildet werden, je nachdem die Konzentration diese Gebiete 
durchschreitet [II]. 

Ein Kreuz (+) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 7taigigem Aufbewahren 





keinen Bodenkérper absetzt. 

















Anfangs- . | eo. | Molare Pro- | 
. Endkonzen- | Zusammensetzung | “OMe Fro- | 
ne aan pond myanennee- tration mg | der Bodenkérper | portion der | 
des | Kristalli-| _4on mg in 100 em? in °/ | Bodenkorper | 
, 100 cm’ io | 
You! the . Al,O; | 
Al,0; | CaO | Al,O,| CaO | Al,O,| CaO | H,O | ©a0: 4,0) 

14 | 6Stdn.+| 20 80 4 | 52 25,20 | 44,00 30,80 | 1:3,17: 6,92 
15 |6 , +) 5O 80 19 33 = -:25,55 | 44,80 | 29,65 1: 3,19: 6,57 
16 8S » T| 7 80 47 39 | 24,90 | 43,20 31,90 | 1: 3,15: 7,25 
17 |8 , +] 50 | 100 7 | 36 | 25,06 | 43,92 | 31,02 | 1: 3,19: 7,01 
8a 18 ,, | 90 | 80 | 60 | 48 | 38,21 | 23,94 | 37,85 | 1: 1,14: 5,60 
b | 6 Tage* | 23 | 26 | 47,75 | 10,93 | 41,32 | 1: 0,42; 4,90 








Die Kristallisation der Lésungen des Gebietes F verliuft sehr 
rasch, und die geringste erreichbare Konzentration, die etwa dem 
Punkte ¢ entspricht, wird schon nach einigen Stunden erreicht 
(Versuch Nr. 15, 17). 

Das Abscheiden von Al-Hydroxydgel setzt sich oft wiahrend 
der letzten Stufen der Kristallisation fort. Die letzten Kristalli- 
sationsstufen sind diejenigen, die fiir die Gebiete C und D charakte- 
ristisch sind, je nachdem die Konzentration diese Gebiete durch- 
schreitet. 

Gebiet G 

Erstes Produkt: Al-Hydroxyd, %3CaQ- Al,O,-6H,O, 4CaQ0O- 
Al,O, + 18,5H,O und 2CaQO- Al,O,:9H,O gemischt. 

Zweites Produkt: 3CaO- Al,O,+6H,O. 

11* 
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Al-Hydroxyd gekennzeichnet. 


1933 


Die Lésungen des Gebietes G sind durch die Kristallisation von 


Das Hydroxyd kristallisert gewéhn- 


lich schon nach einigen Stunden, und zwar iberwiegend in Formen, 
wie sie schon betreffs des Gebietes D erwihnt wurden. Oft sind die 
Spharolithe zu Schuppen zusammengefiigt. Neben dieser Form von 
Al-Hydroxyd bilden sich Schuppen, die keine Doppelbrechung auf- 
weisen; die Lichtbrechung beliuft sich auf etwa 1,57. Auch kommt 
das Al-Hydroxyd als diinne, zu Biischeln angehiufte Nadeln vor. 


Zweites r 


Tabelle 4 


Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes @ 


Erstes Produkt: Al-Hydroxyd, 3CaO- Al,O,-6H,O, 4CaO- Al,O,-13,5H,O und 
2CaQO- Al,O,:9H,O gemischt [I). 


3CaO- Al,O,-6H,0 [II]. 


Kin Kreuz (+) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 7taégigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt. 











Nr. 


des 


Vers. | 


19a 


b 


20a 
b 
Zila 
b 


9) 


oc 


b | 


23a 


b 


Anfangs- 
Zeit der  konzentra- 
| Kristalli-| _ on mg 


| 


sation 


5 ‘Tage | 4 





5 ” t 
l4_,, 102 
7 gp 
18 Stdn. 108 
6 Tage* 

_  =+i41i18 
5 ” r 

8 Stdn. 160 
15 Tage 


| 
| 
| 
| 
| 


| 


l 


' in 100 cm 


| Al,O, | CaO 


68 


~1 
oo 


03 


| A 


j 


| 








indkonzen- | Zusammensetzung | Molare Pro- 
tration mg | der Bodenkérper | portion der 

in 100 cm? in %/, Bodenk6rper 

o4 Sines Se Rees 

1,0, | CaO | Al,O, | CaO | H,O | CaO: H,0 

25 36 | 37,90 | 29,88 32,22 1:1,43:4,82 | 

17 | 23 | 26,27 | 42,90 | 30,83 | 1: 2,90:6,64 II 

35 40 | 47,13 | 20,39 32,48 1:0,79:3,90 | 

23 25 | 30,73 38,18 | 31,09 | 1: 2,26: 5,7 

40 | 42 | 53,85) 9,75 | 36,40 | 1:0,33:3,82 | 

26 «26 || 37,63 | 31,27 | 31,10 1:1,51:4,68 | 

48 | 48 | 46,40 15,95 37,65 1:0,63:4,59) | 

28 24 | 26,63 | 41,00 | 32,37 | 1: 2,80:6,88) II 

56 «560 «| 52,40 | 12,57 35,03 | 1:0,44:3,78) | 

26 | 30 | 50,12 | 18,83 | 31,05 | 1: 0,47: 3,51 IL, I 


i 





Neben dem Al-Hydroxyd und dem reguliren Trialuminat kri- 
stallisieren wihrend der friihesten Zeitabschnitte geringe Mengen 
hexagonaler Aluminate. Mikroskopisch kann nachgewiesen werden, 
daB diese Aluminate gréBtenteils aus Tetraaluminat bestehen; der 
Gehalt dieses Aluminats wird gréBer, je gréBer die molare Pro- 
portion Al,O,: CaO der Anfangslésung ist. Auch kristallisiert in ge- 
ringer Menge ein hexagonales Aluminat, dessen Lichtbrechung mit 
derjenigen des Dicalciumaluminats tbereinstimmt. 


Wihrend der fortschreitenden Kristallisation wird die Konzen- 
tration von etwa 30mg Al,O, und 40mg CaO erreicht; die von 
dieser Konzentration fortgesetzte Kristallisation ruft von jetzt ab 
nur regulires Trialuminat herVor. — 


—_— 
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Wenn die Lésungen des Gebietes G eine liingere Zeit aufbewahrt 
werden, werden Endkonzentrationen erreicht, die der Linie c—e ent- 
sprechen. Werden die auf diese Weise gebildeten Bodenkérper ent- 
fernt, so kristallisieren jedoch aufs neue kleine Mengen reguliiren 
Trialuminats (Versuch Nr. 20). 

Die Zusammensetzung des Al-Hydroxyds kann in den sich 
bildenden Mischungen von verschiedenen Produkten nicht sicher be- 
stimmt werden. Indessen erhilt man das Hydroxyd ganz frei von 
Aluminaten, wenn die Mischungen wiahrend kurzer Zeit mit ver- 
diinnten Siuren behandelt werden. In dieser Weise sind die Analysen 
der Tabelle 5 ausgefiithrt worden. Sie zeigen, dab der Gehalt an H,O 
sich auf 3 und 3,5 Mol belauft; wahrscheinlich legen wenigstens 
zwei Hydroxydformen verschiedenen Wassergehaltes vor, was durch 
die mikroskopischen Beobachtungen auch nachgewiesen worden ist. 


3 - 
Tabelle 5 
Die Zusammensetzung des Al-Hydroxyds. 
Die Praiparate wurden durch Behandlung mit verdiinnter Salzsdure gereinigt 





Prip. | Zusammensetzung des | Molare |Prap. Zusammensetzung des Molare 

Nr.d,| Al-Hydroxyds in °/) | Proportion [Nr.d. Al-Hydroxyds in 9 — Proportion 
Vers.|  Al.O, | H,O Al,O3: H,O | Vers. Al,O, H,O Al,O, : H,O 
21a | 61,55 | 38,45 1: 3,53 23b 65,00 35,00 1: 3,05 
21b 62,95 37,05 1:3,35 | 18a | 62,10 37,90 L : 3,50 
23a 62,14 37,86 1: 3,43 L8b 63,47 36,58 L : 3,26 





Das Al-Hydroxyd, welches sich am Anfang der Kristallisation 
bildet, enthalt eine gréBere Menge Wasser als das bei den spiiteren 
Stufen erhaltene (vgl. Tabelle 5, Versuch Nr. a und b). Von diesen 
Versuchen diirfte man schlieBen kénnen, da’ das kristallisierende 
Hydroxyd wahrscheinlich aus einer Mischung von wenigstens zwei 
Formen besteht, die eine mit 4 Mol H,O,-die zweite mit 38 Mol H,O, 
und daB die zuerst kristallisierende Mischung mehr von dem ‘Tetra- 
hydrat (Versuch Nr. a) als die spiter erhaltene (Versuch Nr. b) 
enthalt. 

Gebiet H 
Metastabile Lésungen 


Die frisch bereiteten Lésungen, deren Konzentration dem Ge- 
biete H entspricht, scheiden keine Bodenkérper ab. Die Kristalli- 
sation der Lésungen anderer Gebiete (D, 2, G) kann der Konzen- 
tration dieses Gebietes zustreben; die Grenzlinie i—l wird jedoch 
nicht tiberschritten, sondern die Richtung der Konzentrationsinde- 
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rungen dieser Lésungen wird nach der CaQ-reichen Seite des Drei- 
ecks verschoben. Die Lésungen des Gebietes H miissen daher als 
metastabil aufgefaBt werden. 


Zusammenfassung 

Die Lésungen, die durch Mischung von Kalkaluminatlésungen 
und Kalkwasser hergestellt werden kénnen, wurden auf ihre Kristalli- 
sationsfihigkeit bei 90° gepriift. 

Die einander iiberlagernden Kristallisationsstufen, die friiher bei 
20° und bei 40° nachgewiesen worden sind, findet man auch bei 90° 
wieder. 

Die Bodenkérper werden von folgenden Verbindungen gebildet: 
4CaO- Al,O,°-18,5H,O, 38CaQ-Al,0,-6H,O, 2CaQO- Al,O,-9H,O 
und Al-Hydroxyd. Das Al-Hydroxyd kommt teils als Gel, teils als 
mikrokristalline Aggregate vor; nach mikroskopischen und ana- 
lytischen Untersuchungen miissen die mikrokristallinen Aggregate 
wenigstens aus zwei Substanzen bestehen; ihre durchschnittliche 
Zusammensetzung beliuft sich auf etwa Al,O,-3 bis 3,5H,O. 

Der Kristallisationsverlauf der verschiedenen Gebiete stimmt 
mit dem bei 40° festgestellten iiberein. 


Stockholm, Geologische Landesanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1933. 
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Das Jod und die waGrigen ammoniakalischen Losungen 


Von EuGen CurrnoacaA und KuGenta CHIRNOAGA 
Mit einer Figur im Text 


Man weib, dab gasf6rmiges oder fliissiges Ammoniak mit Jod 
reagiert, indem es sich in Stickstoffjodid umwandelt. Man wei8 ferner, 
daB sich bei der Behandlung von metallischem Jod mit einer wiBrigen 
Lésung von Ammoniak neben Stickstoffjodid auch Ammonium jodid 
bildet. Diese Tatsache ist aber nicht in allen Fallen richtig, und die 
vorliegende Arbeit bezweckt klarzustellen, daB die wiBrigen am- 
moniakalischen Loésungen auf metallisches Jod in einer Weise 
reagieren, die in der Literatur nicht erwihnt wird. 

Wenn man auf pulverisiertes Jod im UberschuB eine bis zum 
Kochen erhitzte Lésung von Ammoniak in Wasser gieBt und dabei 
beachtet, das GefaB wihrend dieser Zeit gut zu schiitteln, so erhilt 
man keineswegs Stickstoffjodid, selbst nicht mit konzentrierter Am- 
moniaklésung; dahingegen erhilt man eine Jodlésung. Manchmal 
hért man ein leichtes Knallen und immer beobachtet man ein Auf- 
brausen, das durch das Aufsteigen eines Gases hervorgerufen wird. 
Nach dem Auffangen dieses Gases hat man festgestellt, daB es Stick- 
stoff ist. Wenn man aber die kochende ammoniakalische Losung auf 
das pulverisierte Jod gieBt, ohne zu schiitteln, bildet sich nur Stick- 
stoffjodid und die dariiberstehende Fliissigkeit bleibt farblos oder 
sehr schwach gelb gefirbt, d. h. nur eine unbedeutende Menge Jod 
ist in Lésung iibergegangen. Nachdem wir die auf die oben erwihnte 
Weise erhaltenen Jodlésungen analysiert hatten, haben wir gefunden, 
daB sie neben freiem Jod auch Ammoniumjodid enthielten; das Ver- 
hiltnis zwischen dem freiem Jod und dem als Ammoniumjodid 
fixierten Jod ist ungefaihr 1:1. Gleichzeitig bilden sich auch in der 
Lésung kleine Mengen von Ammoniumy)odat. 

Eine aufmerksame Untersuchung des Vorganges der Bildung der 
Jodlésungen durch diese Methode hat uns gezeigt, daB wir es mit 
einer Reaktion zu tun haben, die in zwei Phasen vor sich geht; in 
der ersten Phase reagiert das Ammoniumhydrat auf das Jod unter 
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Bildung von Stickstoffjodid; in der zweiten Phase zersetzt sich das 

Stickstoffjodid unter dem Einflu®B des Sauerstoffes der Luft, wobei 

gasformiger Stickstoff frei wird und freies Jod, welches in Lésung 

bleibt. Wir kénnen diese beiden Phasen der Reaktion durch folgende 
Gleichungen ausdriicken: 

3J, + 5NH,OH = 3NH,J + NJ,NH, + 5H,0O (1) 

6NH,J + 2NJ,NH, + 30 = 6NH,J + 3J,+2N,+3H,0. (2) 


Kin kleiner Teil des in Freiheit gesetzten Jodes hydrolysiert sich 
und bildet in Gegenwart von Ammoniak Ammoniumhypojodit, 
welches sich infolge der hohen Temperatur der Lésung sofort in Jodat 
und Jodid umwandelt, gemi8 den Gleichungen: 


J, + HOH = JOH + HJ, (3) 
JOH + NH,OH = JONH, + H,0, (4) 
8 JONH, — JO,NH, -{- 2NH,J. (5) 


Da wir in diesen Jodlésungen weder freies Ammoniak noch 
Siiure finden, sie also vollkommen neutral sind, folgt daraus, dab 


der in (3) gebildete Jodwasserstoff mit dem Jodat unter Bildung 
von freiem Jod und Ammoniumjodid reagiert. 


Der folgende Versuch unterstiitzt die Hypothese, daB der 
Mechanismus der Bildung der Jodlésung der den Gleichungen (1) 
und (2) entsprechende ist. 

Wir bereiten Stickstoffjodid aus einer konzentrierten Lésung 
von Ammoniak in Wasser und pulverisiertem Jod. Wenn wir nicht 
schiitteln, bildet sich nur Stickstoffjodid. Waschen wir den Nieder- 
schlag von Stickstoffjodid mit Wasser durch wiederholte Dekan- 
tierung, so erhalten wir auf diese Weise eine Suspension von Stick- 
stoffjodid in Wasser. Nun erhitzen wir vorsichtig und lassen einen 
Sauerstoffstrom durchgehen. Das Stickstoffjodid zersetzt sich und 
liBt eine Jodlésung zuriick, welche die gleiche Zusammensetzung hat 
wie jene, welche durch die vorhergehende Methode hergestellt wurde. 
Man erhilt dasselbe Resultat, wenn wir gasférmiges Ammoniak auf 
pulverisiertes Jod in Gegenwart von Wasserdampf einwirken lassen. 
Man mu8 dabei in folgender Weise vorgehen. In einem Erlen- 
meyerkolben A erhitzen wir eine konzentrierte Ammoniaklésung. 
Das gasférmige Ammoniak, begleitet von Wasserdampf, wird durch 
ein zweimal unter einem rechten Winkel gebogenes Glasrohr in 
einen Ballon B gefiihrt, in welchem sich eine, von einer Glasstange 
gehaltene Glasschale befindet and in welche wir das Jodpulver ge- 
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lect haben. Nach einiger Zeit fiillt sich die Schale mit einer hoch- 
konzentrierten Jodlésung. 

Die Jodatmenge wird in diesen Jodlésungen um so kleiner, je 
oréber ihre Konzentration an freiem Jod wird, was sich aus der 
Tatsache erklirt, daB in konzentrierten Jodlésungen die Hydrolyse 
des Jods zuriickgeht. Fir Lésungen mit mehr als 5°/, freiem Jod 
kann die Jodatmenge vernachlissigt werden. 

Die nachstehende Tabelle gibt die Zusammensetzung von Jod- 
ldsungen an, die man auf diese Weise mit wibrigen Ammoniak- 
lisungen von steigender Konzentration erhalten hat: 


Tabelle 1 








NH; in waBriger) Jod Jod Freies Jod 
Nr. Lésung, vor dem Freies Jod 
Kochen als Jodat als Jodid | Jod als Jodid 

] 0,1 0,71 0,06 0.70 1.00 

2 0.2 1,20 0,07 1,29 0.93 

3 0,4 1,995 O15 2.115 0.04 

4 0.8 3,99 0,13 3.93 1,0] 

5 1,2 5 84 O11 5.67 1.03 

6 1.6 8.35 O11 7,70 1.08 

7 2.0 9,24 0.05 8.66 1.07 

8 2.76 7,85 7,77 LO} 

8) 3,22 14,00 11,27 1.24 

10 3,22 14,67 LI.S85 1.24 

11 3,68 18,12 14,00 1,29 
a 4,14 22.00 16,60 1.32 

: a 4,60 22.70 17,30 1.3) 

14 | 11,04 24,87 | . 17,88 1.39 
15 12,88 35,50 — 22.00 1.6] 


Die Konzentrationen der verschiedenen Komponenten der 
Losungen sind in Gramm auf 100 em* Losung angegeben. 

Zu beachten ist, daB der Wert des Verhiltnisses Freies Jod/ Jod 
als Jodid in den ersten 8 untersuchten Lésungen mit kleinen Ande- 
rungen nach oben oder nach unten sehr nahe an 1 ist. Fiir die an- 
deren Lésungen wichst der Wert dieses Verhiltnisses in dem MaBe, 
als ihre Konzentration in Jodid wichst. Daraus wiirde folgen, da 
der Mechanismus der Bildung dieser Lésungen nicht mehr den 
Gleichungen (1) und (2) entsprechen wiirde, nach welchen das Ver- 
haltnis Freies Jod/Jod als Jodid gleich 1 sein muB. 

Die Lésungen, deren Konzentration an freiem Jod 5°/, iibersteigt, 
setzen durch Verdiinnung mit Wasser festes, kristallisiertes Jod ab, 
und das in um so gréBerem MaBe, als der prozentuelle Gehalt an 
freiem Jod gréBer ist. Von dieser Feststellung ausgehend, nehmen 
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wir an, daB die hochkonzentrierten Lésungen fiahig sind, freies Jod 
iiber das Verhiltnis 1:1 in Lésung zu behalten, aber dieser Uber- 
schuB von Jod befindet sich in einem unstabilen Zustande in Lésung, 
welcher mit dem Zustande der Ubersittigung verglichen werden kann, 
und ferner nehmen wir an, daB das Verhiltnis 1:1 durch Ver- 
diinnung mit Wasser wieder hergestellt werden kann. 


Um diese Tatsache zu iiberpriifen, haben wir je 20 cm? von 
den Lésungen 9—15 genommen und haben ihnen ein gleiches Volumen 
Wasser zugefiigt. Die so verdiinnten Lésungen haben wir in Flaschen, 
die mit einem eingeschliffenen Glasstépsel versehen waren, gegeben 
und haben sie drei Tage stehen lassen, in welcher Zeit das Jod sich 
abgesetzt hatte. Danach haben wir sie von neuem analysiert und 
folgendes gefunden: 





Tabelie 2 





| Freies Jod | Jod als Jodid | 


Freies Jod 


Nr. | °/, em® Lésung | °/, em® Lésung | nn 
y g | Jod als Jodid 
| } 

9 | 5,80 | 5,90 0,98 
oo 6,93 | 7,00 | 0,99 
12 | 8,19 | 8,2 | 0,99 
13 | 8,34 8,19 | 1,02 
14 9,55 9,55 1,00 
15 12,60 11,20 1,12 


Diese Angaben scheinen unsere Meinung zu _ bestatigen. 

Man k6énnte entgegnen, daB die nach dieser Methode erhaltenen 
Jodlésungen nur Lésungen von Jod in Ammoniumjodid sind. Um 
diese Kntgegnung zu kontrollieren, haben wir die Léslichkeit von 
Jod in wiBrigen Lésungen von Ammoniumjodid von steigender Kon- 
zentration bestimmt. Wir haben Ammoniumjodidlésungen _her- 
gestellt, indem wir die Konzentration ansteigend verinderten und 
haben ihnen pulverisiertes Jod im UberschuB beigefiigt. Um die 
Gleichgewichtsbildung zu vollenden, haben wir sie drei Wochen 
stehen gelassen, indem wir beachteten, sie taglich zu schiitteln. Dann 
haben wir sie analysiert (vgl. Tabelle 3 $8. 171). 

Aus der Tabelle kann man folgern, daB der Wert des Verhilt- 
nisses Freies Jod/Jod als Jodid bestéindig wichst (gleichzeitig mit 
dem Steigen der Konzentration der Lésung an Jodid) und ein 
Maximum erreicht. 


Des weiteren haben wir je 20 cm* der Lésungen 11 und 12 der 
nachstehenden Tabelle 3, mit je-eimem gleichen Volumen Wasser ver- 


























E. Chirnoagé u. E. Chirnoagé. Jod u. waBrige ammoniakalische Lésungen 17] 


Tabelle 3 


Léslichkeit von Jod in waBrigen Lésungen von NH,J bei 20°C 





Jod als Jodid Freies Jod Gesamtes Jod 7" 
Freies Jod 


Nr. | °/,cem*® Lésung °/,cm'* Léisung °/, cm® Lésung 
g y yg Jod als Jodid 
l 1,73 1,77 3.50 1,02 
2 3,44 3,66 7.10 1.06 
Sa 5,14 5,75 10,89 1,12 
4 | 6,81 8,14 14,95 1,20 
5 | 8,20 10,50 18,70 1,28 
6 9,915 13,135 23.050 1,32 
7 11,53 15,90 27,43 1.38 
8 12,83 18,73 31,56 1,46 
9 ) 13,878 21,745 35,623 1,57 
10 15,50 24,70 40,19 1,59 
ll 18,15 30,75 48,90 1,69 
12 23,55 36,75 60,30 1.56 


setzt und sie, unter zeitweiligem Schiitteln, einige Tage stehen lassen. 
Die so verdiinnten Lésungen haben wir analysiert und folgendes 
gefunden: 

‘Tabelle 4 





| Freies Jod | Jod als Jodid — 
' oy i a; Tx Freies Jod 
Nr. » cm® Lésung 9 cm® Lésung ; 
g rh Jod als Jodid 
ll | 11,65 9,15 1,27 
12 | 13,93 10,26 1,35 


Man sieht, daB, trotzdem diese Lésungen durch Verdiinnung 
Jod abgesetzt haben, der Wert des Verhiltnisses Freies Jod/Jod als 
Jodid verschieden von 1 bleibt und dem Werte dieses Verhialtnisses 
fur Lésungen von entsprechender Konzentration an Jodid entspricht. 
Man bemerkt ferner, daB die Lésungen von Jod in NH,J in Wasser 
frei sind von Jodat. 

Aus den in den vorstehenden Tabellen enthaltenen Angaben 
geht hervor, daB zwischen den Jodlésungen, die nach dem hier ge- 
zeigten Verfahren bereitet wurden, und denen in NH,J in Wasser, 
ein Unterschied besteht, welcher betont wird durch die Tatsache, 
daB der Wert des Verhiiltnisses Freies Jod/Jod als Jodid fiir die 
ersten fast konstant bleibt, wihrend er fiir die anderen stetig wiichst. 
Dieser Unterschied wird durch die Fig. 1 veranschaulicht. 

Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, daB diese Jodlésungen 
zim Teil aus Ultramikronen zusammengesetzt sind. Wenn man 
Lésungen mit einem Gehalt bis zu 1°/, an freiem Jod direkt, die anderen 
in Verdiinnung mit Wasser bis zu einer Konzentration unter 0,5°/,, 
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unter dem Ultramikroskope prift, so zeigen sie zahlreiche Ultra- 
mikronen. Diese kolloidalen Jodteilchen sind auBerordentlich klein: 
sie befinden sich wahrscheinlich an der Sichtbarkeitsgrenze des 
Ultramikroskopes. Durch Entfairbung der Lésung mit Hyposulfii 
oder Sulfit, verschwinden die Ultramikronen, was ein Beweis dafiir 
ist, daB sie wohl aus Jod bestehen und nicht aus Stickstoffjodid, 






welches im Bildungsvorgang der Jodlésung hatte unverindert 
bleiben kénnen. Die Kationen Al” und Th°”” fallen teilweise diese 
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Lésungen. Der Niederschlag ist kristallisiertes Jod. Das Ion K’ 
fillt nichts, das [on Ba” nur unbedeutend. Der gefallte Teil stellt 
nur einen geringen Bruchteil von dem freien Jod der Lésung dar. 

Die verdiinnten Lésungen mit emer Konzentration an freiem 
Jod bis zu 2°/, fallen, durch Zufiigen von Séuren, 30—50°/, ihres 
Jodes aus. Diese Fiallung wird zum Teil chemischen Reaktionen ver- 
dankt. Man hat gesehen, daB sie kleme Mengen von Jodat enthalten, 
welches in Gegenwart von Jodid und einer Saure, nach der bekannten 








Gleichung 
JO,NH, + NH,J + 80,H, —»> S8O,(NH,). + JO,H + HJ 
JO,H + 5HJ = 3H,0 + 3J, 

reagiert. 

Wenn man der in dieser Methode zur Herstellung von Jod- 
losungen verwendeten Ammoniaklésung 1°/, Gelatine zufiigt, so hat 
die erhaltene Jodlésung einen viel ausgesprocheneren  kolloiden 
Charakter. Eine auf diese Weise zubereitete Jodlésung gibt bei der 
Analyse: 


Freies Jod 1,125 g °/, em*® Lésung 


Jod als Jodfd 0,843 g °/, cm? _,, 





a 


eras 
i? 
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Der Wert des Verhaltnisses Freies Jod/Jod als Jodid ist in 
diesem Falle 1,338, also viel gréBer als fiir eine Lésung derselben 
Jodkonzentration, aber ohne Gelatine zubereitet, d. h. es férdert die 
Gegenwart von Gelatine die Zuriickhaltung von freiem Jod_ in 
Lésung. Eine soleche Lésung wird sofort sogar von den lIonen Na’ 
oder K’ gefallt und zeigt im Ultramiskroskope sehr zahlreiche 
Micellen in Brown’scher Bewegung. Sie ist nicht bestindig und 
beginnt nach eimigen Tagen sich abzusetzen. 

Nach unserer Memung sind die Jodlésungen, die man durch 
UbergieBen von pulverisiertem Jod im Uberschu8 mit einer kochen- 
den Lésung von Ammoniak in Wasser erhilt, aus Amikronen zu- 
sammengesetzt und 5—10°/, des freien Jodes aus Ultramikronen. 
Die Tatsache, daB sie nicht dialysiert werden kénnen, sogar wenn man 
sich sehr dichter Kollodiummembranen bedient, beweist nur, dab 
die Dimensionen der Jodteilchen fuBerst klein sind. Wenn man 
die dialysierte Flissigkeit aus dem diuBeren GefiBe unter dem Ultra- 
mikroskope untersucht, zeigt sie die Anwesenheit von zahlreichen 
Teilchen in Brown’scher Bewegung. Die Amikronen und die Ultra- 
mikronen halten durch Adsorption an ihrer Oberfliiche Jodionen 
von anwesendem Jodid zuriick. Auf diese Weise erhalten die Jod- 
teilchen eine negative elektrische Ladung. Es ist kein Wunder, daf 
verschiedene Kationen das Jod nur teilweise aus diesen Lésungen 
fallen; nur das Jod fallt in Form von Ultramikronen aus. Ks ist be- 
kannt, daB die Elektrolyte die kolloidalen Lésungen um so leichter 
koaguleren, je gréBer die Teilchen sind. Die Erscheinung wurde be- 
nutzt, um eine kolloidale Lésung in verschiedene Bruchteile, die aus 
Teilchen von gleichmaBiger GréBe bestehen, zu trennen.!) 

Gerade die Tatsache, daB das Verhiltnis Freies Jod/ Jod als Jodid 
nicht genau den Wert 1 hat, wie aus der Gleichung, welche die Bil- 
dungsreaktion darstellt, hervorgehen wiirde, sondern, daB dieser Wert 
etwas kleiner oder etwas gréBer sein kann, beweist uns, daB wir es 
nicht mit einer genau definierten Verbindung zu tun haben, gleich- 
giiltig was fiir einen Namen wir ihr geben wiirden — chemisch oder 
additionell —, sondern da wir eine Adsorptionserscheinung von 
fonen an der Oberfliche der Jodteilchen in dem in der Kolloidchemie 
angenommenen Sinne vor uns haben. 

Einen Beweis in diesem Sinne gibt uns der folgende Versuch. 
Wir sagten bereits, daB diese Lésungen nicht dialysieren kénnen, da 
die Jodteilchen durch die Membrane durchgehen; trotzdem kann 


') OpEN, Nova Acta, Upsala (4) 3 (1913), Nr. 4. 
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man durch die Dialyse eine teilweise Trennung des ionischen Jodes 
von freiem Jod, das sich in Form von Amikronen und Ultramikronen 
befindet, erreichen. 

Wir haben eine Jodlésung von folgender Zusammensetzung ge- 
nommen : 


Freies Jod Jod als Jodat Jod als Jodid Freies Jod 
*/, cm® Lésung °/, cm® Lésung °/, em® Lésung Jod als Jodid 
- - g 
4,27 0,13 4,17 1,02 


und haben sie in einem Kollodiumsack dialysieren lassen. Das Wasser 
im fiuBeren GefiB fairbt sich gelb durch das Jod, das durch die 
Membrane ging. Nach einer halben Stunde nahmen wir eine Probe 
von diesem Wasser und analysierten sie. Dabei wurde gefunden: 


Freies Jod Jod als Jodat Jod als Jodi Freies Jod 
°/, em® Lésung °/, em® Lésung °/, em® Lésung Jod als Jodid 
- ~ 
0,295 0,008 0,397 0,74 


Durch die Membrane ist demnach mehr J’ als freies Jod durch- 
gegangen, und das Verhiltnis Freies Jod/J’, ist auf 0,74 gefallen. 
Nun wechselten wir das Wasser des aduBeren GefaiBes und wieder- 
holten die Operation. Endlich, nach einigen Stunden, analysierten 
wir die Lésung, die in dem Kollodiumsacke geblieben war. Es wurde 
gefunden: 


Freies Jod Jod als Jodat Jod als Jodid Freies Jod 
®/, em’ Lésung °/, em® Lésung °/, em’ Lésung wee 
g - - 
0,918 0,032 0,904 1,02 


Das Verhaltnis Freies Jod/J’ ist genau dasselbe wie in der an- 
finglichen Lésung, aber wir stellen fest, daB sich im Kollodiumsacke 
kristallisiertes Jod befindet. Der Verlust an ionischem Jode durch 
die Dialyse bewirkt also einen Niederschlag von Jod. 

Kis folgt weiter daraus, daB die Existenz des Verhialtnisses 1: 1 
zwischen dem freien und dem ionischen Jode, das vom ersten ad- 
sorbiert ist, fiir die Bestaindigkeit der Lésung nétig ist, und daB das 
Jod ausfillt, wenn dieses Verhiltnis durch irgendein Mittel kleiner 
wird, wie es im gegenwirtigen Falle geschah. Die Notwendigkeit 
des Wertes 1 fiir das Verhaltnis Freies Jod/J’ ist nur fiir die ver- 
diinnten Lésungen giiltig; fiir die Lésungen, die hoch konzentriert 
sind an freiem Jod, haben wir einen gréBeren Wert fiir dieses Ver- 
hiltnis gefunden; gleichzeitig haben wir aber bewiesen, daB die kon- 
zentrierten Lésungen unbestindig sind und daB in ihrem Falle das 
Wasser, sogar in sehr kleinén Mengen, fillend wirkt, indem es 
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; 


metallisches Jod miederschligt, bis das Verhiltnis Freies Jod/ J 
wieder einen der Einheit nahen Wert erhialt. 

Wir haben eine andere, wie anfangs gezeigt, zubereitete Losung 
von folgender Zusammensetzung der Dialyse unterworfen: 


Freies Jod 0 2,1675 g —s 
Jod als Jodat ° . 0,1040 g i ae wee 0,94 
Jod als Jodid °/, 2,3010¢ J 


Von Zeit zu Zeit haben wir die durch die Membrane gegangene 
Fliissigkeit entnommen, analysiert und gefunden: 


I. Freies Jod e 0,0817 g 
Jod als Jodat ° 
Jod als Jodid °, 


II. Freies Jod e 0,1005 g 


‘rej *f J l 
0.0040 y Freies On 0.59 


0,1393 g Je 


oc 6hC6S 


0 ‘reies .J 

Jod als Jodat°/, 0,0040¢ min ond o 0,70 
Jod als Jodid °/, 0,1431 g J 

III. Freies Jod °/,  0,0880 ¢g —— 
Jod als Jodat °/, 0,0037 g ~_ ae = 0,75 
Jod als Jodid °/, 0,1178 ¢ J 

IV. Freies Jod °/,  0,0785 g wee 
Jod als Jodat °/, 0,0030¢ wins “4 oa 0,80 
Jod als Jodid °/, 0,0975 g J 


SchheBlich haben wir die im Dialysesacke zuriickgebliebene 
Lésung untersucht und gefunden: 


Freies Jod °/, 1,458¢ Praten Jad 
Jod als Jodat °/, 0,082 ¢ = 5 ee 0,98 
Jod als Jodid °/, 1,495¢ 


Der Wert des Verhialtnisses Freies Jod/J’ ist von 0,94 in der 
Ausgangslésung bis auf 0,98 in der Endlésung nach der Dialyse ge- 
stiegen, was bedeutet, daB man eine teilweise Trennung des freien 
Jodes und des ionischen Jodes durchfiihren kann. Diesmal hat sich 
kein freies kristallisiertes Jod im Sacke abgesetzt. 

Wenn wir in den wiaBrigen Jodlésungen, wie man es allgemein 
annimmt, ein Ion J,’ haben wiirden, so miiBte dieses lon durch eine 
konstante Beweglichkeit charakterisiert sein. Wenn wir aber die 
Beweglichkeit des Jods in unseren Jodlésungen durch die Methode 
der Kataphorese bestimmen, so konstatieren wir, daB seine Beweg- 
lichkeit nicht konstant ist, sondern sich mit der Natur der in der 
Lésung anwesenden Jonen dndert. 

So hat eine nach unserer Methode zubereitete, bis zu einer 
Konzentration an freiem Jode von 0,29°%/, verdiinnte Jodlésung, 
deren Verhiltnis Freies Jod/J’ genau gleich 1 ist und die eine spezi- 
fische Leitfihigkeit von 1,4-10-% 1/Ohm besitzt, eine Beweglichkeit 
von 2,75-10-4. Dieselbe Lésung ergibt, wenn man sie mit einer 
Th(NQ,),-Lésung von der gleichen spezifischen Leitfahigkeit zwei- 
fach verdiinnt und wobei die in der kataphoretischen Roéhre tber- 
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stehende Flissigkeit die gleiche Thoriumlésung ist, fiir die Beweglich- 
keit den Wert 1,8-10-4. 

Wenn wir nun der Jodlésung ein elektrophoretisches Potential zu- 
sprechen, so sehen wir, da die Thoriumionen den Wert des Poten- 
tiales von — 58,7 Millivolt auf — 37,8 Millivolt ermiedrigen. Ver- 
suche, die mit anderen Jodlésungen ausgefiihrt werden, geben analoge 
Resultate. 

Die Tatsache, daB kein einziges Kation das Jod aus diesen 
Losungen vollstiindig fallt, bedeutet, daB es seine elektrophoretische 
Ladung nicht annulliert; das kann dadurch erklirt werden, dai 
dieses Jod, da es fiir jedes Molekiil zwei adsorbierte Jodionen besitzt, 
eine relativ sehr groBbe elektrische Ladung hat, welche durch kein 
Kation neutralisiert werden kann; dies gilt auBerhalb der bereits 
erwihnten Betrachtung, daB die Fallung der Kolloide durch Elektro- 
lyte um so schwerer vor sich geht, je kleiner die Teilchen sind; und 
im Falle der Jodlésungen haben wir meistens mit Amikronen zu tun. 

Zusammenfassung 

1. Wir haben eine neue Methode zur Herstellung von wiaBrigen 
Jodlésungen gefunden. 

2. Der Mechanismus der Bildung dieser LO6sungen wurde erklart. 

3. Ks wurde gezeigt, daB diese Lésungen einen semi-kolloidalen 
Charakter tragen, da sie teilweise aus Ultramikronen bestehen. 

4. Ks wurde bewiesen, da8 die durch diesen Vorgang hergestellten 
Jodlésungen nicht als Lésungen von Jod in Ammoniumjodid be- 
trachtet werden kénnen, von denen sie sich unterscheiden: 

a) durch ein fast konstantes Verhiltnis zwischen dem freien 
Jode und dem ionischen Jode; 

b) durch die Gegenwart von zahlreichen Ultramikronen. 

5. Wir haben vorausgesetzt, daB sich das Jod in diesen Jod- 
lésungen in kolloidalem Zustande befindet, nicht im Form eier 
chemischen oder additionellen Verbindung mit J’. Als Bekraftigung 
dieser Hypothese fihren wir folgende Tatsachen an: 

a) die teilweise Fillung des Jodes durch die Kationen Al” 
und Th”; 

b) die teilweise Trennung der Jodteilchen von den Ionen J’ 
durch Dialyse, mit der Folge der Fillung des Jodes; 

c) die Beweglichkeit des Jodes hat keinen konstanten Wert, 
sondern wird durch die Anwesenheit der Kationen beeinfluBt. 


Bukarest, Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Uni- 
versitit. Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1933. 
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Thermische und rontgenographische Charakterisierung 
von Gitterstérungen beim Zinkoxyd 


Von R. Fricker und P. AcKERMANN?) 
Mit einer Figur im Text 


Durch R. Fricke und B. WutiHorst?) wurde u. a. die Lésungs- 
wirme des ZnO und BeO an je einer Reihe von Priiparaten gemessen, 
welche sich dadurch unterschieden, daB sie bei verschiedenen Tempe- 
raturen durch Entwisserung jeweils bestimmter  kristallisierter 
Hydroxyde hergestellt waren. Dabei erwies sich die molekulare 
Lésungswirme um so gréBer, bei je niedrigerer Temperatur das be- 
treffende Oxyd gewonnen war. Es wurden Differenzen der Lésungs- 
wirme von iiber 1/, kcal pro Mol eindeutig festgestellt. Dies 
war um so auffallender, als die bei den niedrigsten Temperaturen 
gewonnenen QOxyde noch kleine Wassermengen enthielten, welche, 
wenn sie in irgendeiner Weise an das Oxyd gebunden waren, die 
Lésungswirme nur herabdriicken konnten. Eine fiir diese kleinen 
Wasserreste vorzunehmende Korrektur mute also die gefundenen 
Differenzen der Lésungswairmen noch weiter erhdéhen. 

Die Réntgenogramme der verschiedenen Oxyde zeigten, da® fiir 
beide Verbindungen stets je dasselbe Gitter vorlag, und zwar das 
hexagonale Gitter des normalen Oxydes. Die Linien des kristalli- 
sierten Hydroxydes waren in allen Fallen vollstindig verschwunden. 
Eine Gitterdehnung heB sich an den Réntgenogrammen der energie- 
reicheren Oxyde auch nicht feststellen. Dagegen ergaben sich gewisse 
Anhaltspunkte fir eine noch unvollkommene Gitterdurchbildung 
bzw. fiir das Vorliegen von Gitterst6érungen bei den energiereicheren 
Oxyden. Auch zeigte sich in einigen Fillen eine leichte Ver- 
breiterung der Interferenzen mit hohen Ablenkungswinkeln. 

Um einen zuverlissigeren Einblick in den die Energieunter- 
schiede bedingenden Zustand der bei tieferer Temperatur hergestellten 
Oxyde zu gewinnen, wurden von uns die kalorimetrischen Versuche 


') Vgl. hierzu auch R. Fricke u. P. ACKERMANN, Naturwiss. 21 (1933), 366. 
2) R. Fricke u. B. WuLiHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 
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an neuen Zinkoxydpriparaten wiederholt und parallel dazu die 
Réntgenogramme unter Bedingungen hergestellt, welche eine 
quantitative Auswertung durch Photometrieren gestatteten. 


Die Praparate 

Das Ausgangsmaterial war in allen Fallen rhombisch kri- 
stallisiertes Zinkhydroxyd!), dessen Gewinnung von der bei Fricker 
und Wu .iHorst’) geschilderten ein wenig abwich: 

In 900g carbonatfreier 45°/,iger Natronlauge wurde 360g ZnO (puriss. 
Merck) bei 60° gelést. Nach dem Verdiinnen mit kaltem Wasser auf das 18 fache 
begann im verschlossenen GefaB bald die Abscheidung der Zinkhydroxyd- 
kristallchen. Die erste Fraktion (etwa 40g) wurde gesondert abgetrennt. Zur 
Verwendung gelangte die danach ausfallende Hauptmenge (rund 195 g).*) Durch 
Verdiinnen auf das 80fache lieB sich noch weiteres Zn(OH), gewinnen. 

Die Kristallchen hafteten zum Teil fest an der Glaswand und wurden nach 
Verdrangen der Mutterlauge mit kaltem Wasser mit einem Nickelspatel losgelést. 
Sie wurden mit kaltem Wasser griindlich dekantiert und ausgewaschen. Trocknung 
liber KOH, Aufbewabrung iiber P,O,. 

Alle Operationen geschahen unter vollkommenem AusschluB von CO, 
(Verwendung von nur griindlich ausgekochtem und unter CO,-freiem Stickstoff 
erkaltetem Wasser, Uberblasen von CO,-freiem Stickstoff beim Filtrieren und 
Auswaschen usw.) und nur in GefaiBen aus Jenaer Geriateglas.*) 

Das Produkt bestand aus kurzen Prismen und Doppelpyramiden 
und wurde réntgenographisch als rhombisches Zinkhydroxyd charakte- 
risiert. Glihverlustbestimmung bei 7T00—800° im elektrischen Ofen, 
CO,-Bestimmung nach FREsENrIUs-CLAssEN.°) 

Gliihverlust: 18,11°/, (theor. 18,13°/,); CO,: 0,016°/,.°) 

Kine weitere, entsprechend gewonnene Portion hatte den Glihverlust 18,07 
und 18,06°/,. 

Dieses Ausgangsmaterial wurde nun bei verschiedenen Tempe- 
raturen in ZnO umgewandelt. 

Zn0 | wurde hergestellt durch 6stiindiges Erhitzen im elektrischen Ofen auf 
580-—620°. Dabei wurde itiber das im Platintiegel befindliche Praparat dauernd 
langsam CO,-freier Stickstoff geleitet, vor allem wahrend des Anheizens und 
Erkaltens. 

Restlicher Glihverlust: 0,026°/,; CO,-Gehalt: 0,03°/). 

') R. Fricke, C. Gorrrrrep u. W. SKALIKs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 249ff.; C. Gorrrriep u. H. Mark, Z. Kristallographie 65 (1927), 416. 

*) R. Fricke u. B. WuLinorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 133. 

’) Zur Léslichkeit des rhombischen Zn(OH), in Natronlauge vgl. R. Fricke 
u. H. Hume, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 234. Zur Léslichkeit des ZnO 
in Natronlauge vgl. Ericu MUuuer, Z. Elektrochem. 33 (1927), 134 u. 309. 

*) Beziiglich der Bestandigkeit des Jenaer Geriteglases gegen Alkalilauge 
vel. z. B. R. Fricke u. P. Jucariris, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 130. 

*) F. P. u. W. D. TrEapwett, Anal. Chem. 2, 11. Aufl. (1923), 326. 

*) SiO,, bestimmt durch mehrfaches Abrauchen mit HCl usw., < 0,01 ° 5. 
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ZnO 2 wurde gewonnen durch 5stiindiges Erhitzen auf 280—320° (elek- 
trischer Ofen) an der Olpumpe (0,1 mm Hg) und iiber P,O,. Das Praparat lag 
dabei in einem Wageglaschen. 

Restlicher Glihverlust: 0,66°,,; CO,: 0,03°)). 

ZnO 3 wurde gewonnen durch 22 Stunden langes Erwarmen auf 100° in dex 

Trockenpistole nach Emm. Fiscuer iiber P,O,, ebenfalls an der Olpumpe. 
Restlicher Glihverlust: 1,56°/,; CO,: 0,042°,. 

Zn0 4. Das rhombische Zn(OH), wurde zunachst 32 Stunden lang in det 
Trockenpistole tiber P,O; im Olpumpenvakuum auf 75° erhitzt (CCl, als Heiz- 
fliissigkeit). Da der Glihverlust nach dieser Behandlung noch 2,8°), betrug, 
wurde weitere 10 Stunden in gleicher Weise getrocknet, dabei aber mit einer 
Volmerpumpe abgepumpt, welche in der betreffenden Kombination (vor der 
Olpumpe) 10-4 mm Hg leistete. 

Restlicher Glihverlust: 1,75°/,; CO,: 0,03°/,. 

Zn0 5. Zur Darstellung wurde zuerst in der oben geschilderten Art 
3 Stunden lang bei 75° entwassert und anschlieBend noch 33 Stunden bei 82° 
(Isopropanol als Heizflissigkeit), die ganzen 36 Stunden vor der Volmerpumpe 


(10-*mm Hg). 
Restlicher Gliihverlust: 3,14°/,. 


Zn0 6. Das rhombische Zinkhydroxyd wurde zuerst unter Stickstoff in 
der Achatreibschale griindlich zerrieben und anschlieBend in der oben geschil- 
derten Weise 13 Stunden bei 100° vor einer Diffusionspumpe (10-*mm Hg) 
neben P,O, entwassert. 

Restlicher Gliihverlust: 3,07°/,. 

Die Entwisserung war hier wegen des vorhergehenden Pulverns schneller 

zu erreichen. 


Die Losungswarmen 

Bestimmt wurden die Lésungswirmen der Priparate in ungefihr 
8-normaler (16,58°/,iger) FluBsiure. Das Feinsilberkalorimeter und 
die MeBmethodik sind zum Teil bereits friiher geschildert'), so dai 
wir uns hier kurz fassen kénnen, 

Der Kalorimeterbecher war von innen nach aufen hin umgeben 
von zwei blanken Bechern aus dickem Kupferblech und einem wasser- 
gefillten Aluminiumtopf. Zwischen den Kupferminteln, sowie 
zwischen diesen und dem Kalorimeterbecher waren Luftschichten. 
Der AbschluB und die Warmeisolierung nach oben hin bestanden aus 
Kapokwatte?), dicken, soweit wegen der HF notig, paraffimerten Kork- 
schichten und einem Ebonitdeckel. Die aus dem Kalorimeter heraus- 
sehenden Teile des Feinsilberriihrers waren dick mit Kork umkleidet. 
Als Heizer benutzten wir diesmal nach Arbeiten von W. A. Ror 
eine bifilare, auf einem Glimmerblattchen befindliche Nickelindraht- 
wicklung, die durch eine diinne Bienenwachsschicht gegen die Flub- 


1) R. Fricke u. B. Wuiinorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 130. 
2) Uber den Luftmanteln: 


12” 
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siure geschiitzt war. Dieser Heizer zeigte praktisch gar keine Nach- 
heizung. Das in 4/,9) Grade geteilte Thermometer war von der PTR 
auf '/io, Grade genau geeicht. Es war wie friiher gegen die 
FluBsiure durch eine eng anschlieBende Platinhiilse geschiitzt, welche 
zum Zweck des schnelleren Wirmeausgleiches vom Pt zum Queck- 
silbergefaBb des Thermometers hin etwas Hg enthie!t.?) 

Die Reproduzierbarkeit der etwas iiber 900 g liegenden Wasser- 
werte war wie friiher -+- 0,2—0,3°/,. Nach jeder Kalorimeterreaktion 
wurde der Wasserwert zweimal gemessen und das Mittel genommen. 
Fir die Wasserwerte wurde jeweils um 0,6—0,75° aufgeheizt. Die 
durch die Reaktionen hervorgerufenen Temperaturerhéhungen lagen 
ebenfalls zwischen 0,6 und 0,75°.*) Die Reaktionsperioden lagen 
zwischen 2 und 5 Minuten. Die. Priparate lésten sich also stets sehr 
schnell. Die Gangberechnungen wurden diesmal von unserer friiheren 
Methodik*) abweichend nach W. A. Rora vorgenommen.*) Jede 
FluBsiurebeschickung des Kalorimeters wurde nur einmal benutzt. 
Konzentration und Menge der FluBsiure, sowie die Menge des auf- 
zulosenden ZnO waren jeweils so weit gleich, daB die den Konzen- 
trationsunterschieden nach den einzelnen Kalorimeterreaktionen ent- 
sprechenden Verdiinnungswirmen neben den Lésungswirmen ver- 
nachlissigt werden konnten. Das war leicht zu erreichen, weil die 
in Betracht kommenden Verdiinnungswirmen sehr klein waren. Zur 
Illustration bringen wir in Tabelle 1 einige Lésungswirmen von 
rhombischem Zn(OH),, die unter starker Variation der FluBsiure- 
konzentration erhalten wurden. 


Tabelle 1 





Verwandte Menge Molare Lésungs- 


Ny Kalorimeterbeschickung in g intiiiiesiiain , 
40,9 °/,iger FluBsiure*) + em* H,O Zn(OH), in g wirme in kcal 
] 400 g HF-Lésung + 600 cm* H,O | 2.3915 20,53 
(16,58°/, HF) | 
2 ” | 2,5372 20,43 
3 270 ¢ HF-Lésung + 800 cm* H,O | 2,6377 20,46 
(10,45°,, HF) | 
4 ” | 2,6996 20,69 
5 150 ¢ HF-Lésung +- 900 em*® H,O 2,4196 20,85 
(5,76°/, HF) | 
6 - | 2,4713 20,62 


') W. A. Rorm u. P. Cuaty, Z. Elektrochem. 34 (1928), 194ff. 
2) Zu unserer Arbeitsmethodik vgl. auch bei R. Fricke u. J. LUKE, 
Z. Elektrochem. 35 (1929), 634 u. 36 (1930), 315. 


‘ 


5) W. A. Rorn, Thermochemie, Sammlung Gdéschen 1932, 8. 22ff. 
*) Acid. hydrofluoric. medic? puriss. Merck. 
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Der EinfluB der GréBe der Einwaage erhellt aus folgendem 
Versuch: Nach Durchfiihrung des Versuches Nr. 1 von Tabelle 1 
wurde in derselben FluBsaiure eine neue Bestimmung ausgefiihrt 
mit einer Eimwaage von 1,4 ¢. Die molekulare Lésungswirme betrug 
jetzt 20,45 Cal. 

Fir die Kalorimeterbeschickungen zu den eigentlichen Versuchen 
verwandten wir je 400g 40,9°/,iger FluBsiure + 600 em® HO, so dab 
eine 16,58°/,ige FluBsiure resultierte (Konzentration durch Titration 
haufiger kontrolhert), und zwischen etwa 2 und 2,5 ¢ Substanz. 

GroBer war der EinfluB eimes Wechsels des verwandten Flub- 
siurepriparates auf die Lésungswiirme. So fanden wir mit einer 
einheitlichen Sendung Acid. hydrofluoric. medic. puriss. Merck 
(FluBsiure A), mit der wir die meisten Versuche ausfiihrten, fiir 
rhombisch kristalhisiertes Zn(OH), unter den oben angegebenen Be- 
dingungen die molekularen Lésungswirmen 20,55, 20,34, 20,35 
(Mittel 20,41) und mit einer einheitlichen Sendung Acid. hydro- 
fluoric. arsenfrei Merck (FluBsiure B) 20,14, 20,01 (Mittel 20,07)*), 
also einen um 0,34 Cal kleineren Wert. Fiir ZnO 1 fanden wir ganz 
entsprechend einen Unterschied von 0,36 Cal. Fiir den Vergleich 
mit verschiedenen FluBsiurepriparaten gewonnener Resultate war 
also eine Umrechnung erforderlich. 

Wir erhielten bei unseren definitiven Versuchen pro Mol des in 
den Praparaten enthaltenen ZnO folgende, soweit nétig auf Flub- 
siure A umgerechneten, also direkt vergleichbaren Lésungswiirmen. 


Tabelle 2 











oe ; AS Pe aed Ep ee ( \ v1 : . . A r S Tm . 
Prap. | Gefundene Lésungs Mittel | Prap. Ge fundene Lé ung Mittel 
-warmen pro Mol in kcal warmen pro Mol in keal 
ZnO 1 22,26; 22,33; 22,30 22.30 | ZnO 4 22.48; 22.44: 22.53 22.48 
ZnO 2 22,47; 22,28; 22.32 22.36 | ZnO 5 22,46; 22.63; 22,62 22,57 
ZnO 3 22,40; 22,43; 22.33 22.39 | ZnO 6 23.03; 23,07; 23,11 23,07 


ZnO 6 ergab also eine um 0,77 Cal gréBere molare Lésungswirme 
als ZnO 1 und trotz gleichen restlichen Wassergehaltes (3°/,) eine 
um 0,5 Cal gréBere Lésungswirme als ZnO 5. 


1) Fir den Vergleich mit der Lésungswirme des Zinkoxydes zwecks Be- 
rechnung der Bindungswarme des Wassers im Hydroxyd mu8 von obigen Werten 
die Verdiinnungswarme fiir das im Hydroxyd enthaltene Wasser abgezogen 
werden. Diese betrigt aber fiir unsere FluBsiuremischung nur etwas weniger als 
0,03 Cal. Fiir die kleinen Wassermengen in den energiereicheren Oxyden kann 
sie vollstindig vernachlassigt werden. 
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Aus dem Vergleich der Lésungswirmen mit den Herstellungs- 
bedingungen der Priparate kann man erkennen, daf Verringerung 
der Erhitzungsdauer fiir den Energiereichtum férderlicher sein kann, 
als Verringerung der Gewinnungstemperatur um kleinere Betrige 
(ZnO 3—6). 

Nimmt man an, daB das in den energiereicheren Oxyden ver- 
bliebene Wasser noch einer entsprechenden Menge Hydroxydes an- 
gehérte, so liBt sich, da die Lésungswirme des Hydroxydes bekannt 
ist (vgl. oben), die molare Lésungswirme fiir das nicht mit Wasser 
beladene Oxyd berechnen.t) Da gebundenes Wasser die Lésungs- 
wirme herabdriickt, ergeben sich so noch etwas gréBere Loésungs- 
wirmen, und zwar die folgenden: ZnO 1: 22,380; ZnO 2: 22,44; 
ZnO 8: 22,57; ZnO 4: 22,71; ZnO 5: 28,08; ZnO 6: 23,60. 

Da aus vielen Arbeiten der letzten Dezennien iiber isothermen 
oder isobaren Abbau von Verbindungen mit einer fliichtigen Kom- 
ponente bekannt ist, daB die letzten Reste des fliichtigen Bestand- 
teiles besonders fest gebunden sind, ist diese Méglichkeit auch fiir 
die in unseren Oxyden noch verbliebenen Wasserreste gegeben. 
Unsere Beobachtungen bei der Entwasserung der Priparate sprechen 
durchaus dafiir (vgl. oben). Die vorgenommene Korrektur hatte 
dann nur die Bedeutung einer Mindestkorrektur. 





Der Zustand des Gitters der energiereicheren Oxyde 


Kis galt nun festzustellen, welches der Grund fiir den gréBeren 
Energiereichtum der bei den niedrigeren Temperaturen hergestellten 
Oxyde war. 

Aus diesem Grunde stellten wir unter besonderen Vorsichts- 
maBregeln streng vergleichbare Drspyr-ScuHerrer-Aufnahmen ver- 
schiedener der Praparate her, 

Zu diesem Zweck wurden jeweils gleiche Mengen der Oxyde mit der gleichen 
Menge ein und derselben Kollodiumlésung innig verriihrt und aus der 
Mischung durch mehrmaliges Eintauchen und Herausziehen jeweils desselben 
feinen Draihtchens (0,1 mm Dicke) Stabchen hergestellt. Nach dem ersten Er- 
harten an der Luft wurde das Drihtchen aus dem Stabchen herausgezogen und 
letzteres nach dem vollkommenen Trocknen durch Einfiihren in eine scharf- 
kantige Kapillare auf gleiches Volumen (0,5 mm Dicke) geschliffen. 

Die Aufnahmen wurden mit genau gleicher Belichtungszeit und Belichtungs- 
stirke unter Verwendung eines abgeschmolzenen Glihkathodenrohres von 
C. H, F. MUtter mit Cu-Antikathode und eingebautem Ni-Filter mit einer 
Kamera vorgenommen, welche bei allen Aufnahmen in bestimmter Stellung zur 


') R. Fricke u. B. WuLiHogst, Z anorg. u. allg. Chem, 205 (1932), 135. 


aisha aici 

















am es 














wy 
‘ 


| ntl 
~ 


y 


— 
* 


i= 








a 


a 








R. Fricke u. P. Ackermann. Charakterisierung von Gitterstérungen usw. 188 


-ohre fixiert war. Die verwandten Filme entstammten alle einem Band‘) 
(gleiche Emulsion!). 

Nach Herstellung der Aufnahmen wurden alle Filme gleichzeitig in dem- 
selben Bad entwickelt?), um auch hier Unterschiede auszuschlieBen. 

Die Belichtungen wurden klein gehalten, damit wenigstens einigermaBen 
Proportionalitaét zwischen Schwarzungsstirke und Strahlungsintensitat gewahr- 
leistet war.*) 

Eine sorgfaltige Uberpriifung der einzelnen Aufnahmen ergab zu- 
nichst in Ubereinstimmung mit friiheren Befunden, daB8 in allen 
Fallen dasselbe Gitter des hexagonalen ZnO vorlag und zwar sowohl! 
nach den Linienlagen, als auch nach den relativen Intensitits- 
verhaltmissen.*) Bei simtlichen Linien der energiereicheren Oxyde 
waren die Ablenkungswinkel dieselben wie bei ZnO 1, eine Gitter- 
dehnung kam also nicht in Frage. Alle Oxyde hatten innerhalb der 
Genauigkeit unserer Debyeogramme dieselbe Réntgendichte. 

Die Photometrierung der Aufnahmen wurde mit dem groben 
Zeiss’schen Photometer®) im Ubersetzungsverhiltnis 1:5 und 1:2 
vorgenommen. 

Die Auswertung der Photometerkurven ergab zunichst, dali im 
Gegensatz zu unseren friiheren (durch Photometrieren nicht ge- 
stiitzten) Befunden®) eine Linienverbreiterung, welche auf Primiir- 
teilchendimensionen unterhalb etwa 100 mu hatte schlieBen lassen, 
mit unseren Methoden nicht sicher nachzuweisen und demnach, 
wenn tiberhaupt vorhanden, nur minimal war.’) Kime Erklirung des 
gréBeren Wirmeinhaltes der ,,jiingeren*’ Oxyde durch besondere 
Teilchenkleinheit kam also nicht in Frage. 

Es ging aber aus den Photometerkurven deutlich hervor, daf 
die energiereicheren Oxyde geringere Linienintensititen lieferten und 


1) Agfa-Laue-Film, einseitig begossen. 

*) Frisch angesetztes Bad von Rodinalentwickler, 20fach verdiinnt, 
Temp. 20° + 0,2°, Entwicklungsdauer 6 Minuten. 

3) Vgl. z. B. R. GLocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, Berlin 
1927, S. 55ff. 

*) Vgl. z. B. R. Fricker, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229. 

°) Wir mdéchten nicht verfehlen, dem Leiter des hiesigen astronomischen 
Institutes, Herrn Dr. TEN BruGGENCATE, sehr dafiir zu danken, daB er uns die 
Benutzung seines groBen Zxrss’schen Photometers ermdglichte. 

®) R. Fricke u. B. WuiHorst, |. c. 8. 138. 

*) In einigen Fallen, z. B. bei 302 und 123, fiir ,,jiingere**‘ Oxyde gefun- 
dene leichte relative Erhéhungen der Halbwertsbreiten erwiesen sich als nicht 
reproduzierbar. Dagegen konnten wir fiir energiereiche Be-oxyde die friiher 
bei Fricke u. WuLLHorsT gefundenen Linienverbreiterungen neben den auf 
Gitterstérungen hinweisenden Intensitatseffekten exakt festlegen (R. Fricke u. 
J. Lixe, Z. phys. Chem., Abt. B, im Druck). 
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da8 auBerdem bei ihnen der Abfall der Linienintensititen von 
medrigen nach héheren Ordnungen hin verstirkt war. Als Bei- 
spiele sind in Fig. 1 die Photometerkurven zu ZnO 1 und ZnO 6 


wiedergegeben. 


S 


3 
12 
110 
100 

Sy 

S 

| 


Fig. | 


Tabelle 3 bringt einige Linienintensitaéten von ZnO 1, 2, 5 und 6. 
Als MaBstab der Intensitét sind der Einfachheit halber die Héhen 
der Photometerausschlige iiber der Linie der diffusen Schwirzung 
angegeben.') 
Tabelle 3 


Indices 











Praiparat ' 

100 «©6300 )=—«110-—s 220 «101-_~s 202: |: 102)—s-112—s«1:28~—~Ct«*2*#DT 

ZnO 1 14 | 36 | 16 3,5 | 22 | 4 10 =+|15 | 92 ! 75 

ZnO 2 14 33 16 2,5 | 22 | 32 710 | 14,4 | 67 | 65 

ZnO 5 115 | 18 13,5 | 20 | 18 | 20] 6 /11,6 | 43 | 42 

ZnO 6 10.0 1,5 123 1,7 | 16 | 18 | 53/108 | 35 3.9 

ZnO 1 +15°/, | | | 

rhomb. Hydr. 14 3,7 | 15,7 | 3,0 | 22 | 3,7 | 9,6 |14,2 | 80 | 7,2 


Man erkennt aus der Tabelle den Abfall der Intensitiéiten mit 
Zunahme des Energieinhaltes des Oxydes, und zwar ist dieser Abfall 
durchweg in den héheren Ordnungen der Interferenzen stirker, als 
in den miederen. Dementsprechend sind auch Intensititsunter- 
schiede fiir die beiden sich im Energieinhalt nur wenig unterscheiden- 
den Priparate 1 und 2 bei miederen Ablenkungswinkeln wie 100, 
101 und 110 noch nicht feststellbar, wohl aber bei den héheren 
Ordnungen zu diesen Interferenzen, wie 300, 202 und 220, sowie 


') Die Planimetrierung der unter den Interferenzmaxima liegenden Flachen 
ergab im Prinzip dieselben Resultate, wie unten angegeben. 
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iiberhaupt bei den Interferenzen mit gréS8eren Ablenkungswinkeln, 
wie 121, 123. 

Tabelle 4 bringt einen Uberblick iiber die Resultate an den 
Oxyden 1—5. Da fir die dieser Tabelle zugrunde liegenden Auf- 
nahmen die Belichtungs- und Entwicklungsbedingungen nicht ganz 
so exakt konstant gehalten worden waren, wie zu Tabelle 8, so sind 
in Tabelle 4 nicht die einfachen Linienintensititen angegeben, sondern 
deren Quotienten durch die jeweils vor der betreffenden Linie be- 
findliche Untergrundschwarzung. Da durch die etwas abweichenden 
Bedingungen die diffuse Schwirzung annihernd in gleichem Mabe 
betroffen ist, wie die Linienschwirzung, gelangt man so wieder zu 
einigermaBen vergleichbaren Zahlen. 





Tabelle 4 





Indices 


Praparat : 
100 | 12: 202 102 112 12] 
ZnO 1 Dis 0,35 O15 0.7] 0.9] 0.34 
ZnO 2 1,03 0,32 0,145 0.54 0.74 0.25 
ZnO 3 — 0,22 0,105 0.63 0,71 0.25 
ZnO 4 1,04 0,16 0,065 0.47 0,54 0,20 
ZnO 5 0,90 | O14 0,055 0,31 0.59 0.18 


Man sieht auch hier wieder trotz einiger auf die weniger exakten 
Versuchsbedingungen zuriickzufiihrenden kleinen Abweichungen von 
dem nach Tabelle 3 zu erwartenden Gang deutlich das Abfallen der 
Intensititen mit dem gréBeren Energiereichtum der Praiparate. Daf 
dieser Abfall sich auch hier um so stirker bemerklich machte, je 
héher die Ordnung der betreffenden Interferenz war, ersieht man aus 
Tabelle 5, in der fiir die verschiedenen Oxyde jeweils das Verhiiltnis 
der Intensitaten zweier Ordnungen derselben Interferenz mitgeteilt ist. 

Es sei darauf hingewiesen, da die Aufnahmen zu Tabelle 4 
und 5 mit emer anderen Roéhre (von Siemens) gemacht und deshalb 
mit den Zahlen von Tabelle 3 nicht direkt vergleichbar sind. 


Tabelle 5 





Quotient d. Intensitaten Quotient d. Intensitaéten 
yo eee ee Praparat 

100/300 | 101/202 110/220 100/300 101/202) 110/220 
ZnO | 4,1 6,6 4,1 ZnO 4 6,7 10,2 6,9 
ZnO 2 5,0 9,7 4,4 ZnO 5 6,7 11,6 rr 
ZnO3 |= 5,6 10,0 §,2 





Alle diese Befunde lassen sich einwandfrei deuten, wenn man 
in Analogie zum DrByrE-WALLER’schen Temperatureffekt annimmt, 
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daB die Gitter der energiereicheren Oxyde noch unvollkommen durch- 
gebildet waren und infolgedessen quasi aufgerauhte Netzebenen be- 
saben. Diese Annahme wurde zuerst von HENGSTENBERG und 
Mark") fiir plastisch deformierte Kristalle gemacht und experi- 
mentell verifiziert. | 

Da man andererseits aber auch eventuell an eine Erklarung der 
von uns beobachteten Effekte durch verschiedene Absorption im 
Priparat hatte denken kénnen, wurden weiterhin die Teilchen- 
groBen bestimmt. 

Hierfiir gaben unsere R6éntgenaufnahmen schon gewisse Hin- 
weise. Denn die Linien der Despysr-ScHerrer-Diagramme waren 
stets vollkommen glatt, ohne daB das Priparat gedreht wurde. Da 
sie andererseits nicht verbreitert waren, konnten die Teilchen- 
dimensionen nur um 10-4 bis 10-° cm liegen.*) Die Ausmessung 
mit dem Okularmikrometer ergab folgende Teilchendicken: 

Fir ZnO 1 0,8—1,6 u 
,, nO 2 0,S—1,2 
» ZnO 3 0,5—1,0 u 
, WnO5 0,408 4 
» “ZnO 6 um 0,8 uw. 

Die 'leilchen hatten, soweit erkennbar, die Form kurzer Prismen 
mit pyramidalen Enden. Ihre Linge war etwa 20°/, gréBer, als die 
oben angegebenen Dicken. 

Die Teilchen waren demnach alle so klein und von so wenig 
unterschiedlicher Gr6éBe, daB eine Erklirung der von uns_beob- 
achteten Intensititseffekte durch verschiedene Absorption im Pri- 
parat nicht mdglich erscheint.*) 

Neben den Einzelteilchen waren noch Konglomerate bis zu 
20 « Durchmesser vorhanden, die sich aber alle mit dem Deckglas 
zu Primirteilchen der genannten Gr6éBen zerdriicken lieBen. Die 
Konglomerate waren um so zahlreicher und um so schwerer zu zer- 
driicken, je héher das Priparat bei der Herstellung erhitzt war. 
Sie waren sicher ungeordnet, weil sie sonst infolge ihrer GréBe 
Inhomogenititen der Despyr-Linien hitten verursachen miissen. Eine 
Erklarung fiir die beobachteten Intensititseffekte von dieser Seite 
aus war ebenfalls unmdglich. 


') J. HENGSTENBERG u. H. Mark, Z. Physik 61 (1930), 435. 
2) Vel. z. B. R. Grocker, 1. c., 296. 
®) Vel. z. B. den Artikel von H. Orr in Wien-Harms, Handbuch der 


Experimentalphysik VII, 2, 8.53. — 


+ 
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Es sei noch besonders darauf hingewiesen, daB die GrdéBen- 
ordnung unserer Primirteilchen schon derjenigen der Bausteine eines 
idealen Mosaikkristalles entspricht'), daB also besondere Einfliisse 
von seiten der Mosaikausbildung, welche bei den plastischen Defor- 
mationen HENGSTENBERG’s und Mark’s eine wesentliche Rolle 
spielten*) (durch bessere Mosaikausbildung nehmen die Intensititen, 
vor allem der niederen Ordnungen, zu)*), bei uns nicht zu erwarten 
waren, 

Um schlieBlich den EinfluB der Beimengung von restlichem Hydr- 
oxyd zu den energiereichsten Oxyden besser beurteilen zu kénnen, 
wurde noch folgender Versuch gemacht: Zu ZnOQ1 wurde 15°), 
rhombisches Zinkhydroxyd zugemischt (was ungefiihr den 3°/, H,O 
in ZnO 5 und 6 entspricht), das Ganze unter AusschluB des CO, 
der Luft sorgfaltig in der Achatreibschale verrieben und im Rahmen 
der Versuchsreihe zu Tabelle 3 aufgenommen und photometriert. 
Die Resultate finden sich am SchluB von Tabelle 3. Sie entsprechen, 
wie man sieht, weitgehend den Resultaten an ZnO 1 im reinen Zu- 
stand, aber absolut nicht denen an ZnO 5 und 6. Hierdurch diirfte 
sichergestellt sein, daB die von uns beobachteten Intensititseffekte 
auch nicht von Hydroxydbeimengungen der energiereicheren Priiparate 
herrihren, sondern von Eigenschaften der Hauptmasse der Oxyde. 

Damit ergibt sich die Erklirung des héheren Wiarme- 
inhaltes der bei niedrigerer Temperatur hergestellten 
Oxyde in einer unvollkommenen Gitterdurchbildung 
dieser Oxyde, welche sich réntgenographisch ahnlich dem 
DespyE-WaLLER’schen Temperatureffekt iuBert.*) 

Die von HENGsSTENBERG und Mark fir plastisch deformierte 
Gitter geforderten und nachgewiesenen réntgenographischen Charakte- 


1) H. Ort, l.c., 101 ff. 

2) J. HENGSTENBERG u. H. Mark, lL. c. 

*) H. Ort, l.c., 112. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat Herr H. Sraupincer 
feststellen lassen, daB ZnO 1 und ZnO 5 sich katalytisch bei der Polymerisation 
von Athylenoxyden stark voneinander unterscheiden. Uber Zusammenhange 
zwischen Katalysatorstruktur und chemischer Umsetzung vgl. die gerade er- 
schienene zusammenfassende Darstellung von J. Eckert, Z. Elektrochem. 39 
(1933), 423, wo auch die interessanten Arbeiten von A. SmeKAL, R. SCHENCK, 
G. F. Hiérrie, G. M. Scuwaps u. a. zu diesem Thema behandelt werden. Zum 
Thema der elastischen Gitterstérungen vgl. J. HenosTenpera u. H. Mark, 
l.c., sowie J. Ecketi, |. c., 8. 433, der ausgehend von den grundlegenden 
Arbeiten G. TAMMANN’s, VAN ARKEL’s u. a. an Metallen diese Frage im Zu 
sammenhang mit der katalytischen Aktivitat behandelt. 
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ristika erweisen sich damit zugleich als wertvolle Kriterien fiir 
mangelhafte Gitterdurchbildung tiberhaupt. 

Neben den gefundenen Verinderungen der Linienintensitaten ist 
noch zu erwarten, da8 der Beitrag der charakteristischen Strahlung 
zur diffusen Schwirzung des Films bei den energiereicheren Pra- 
paraten hdher ist.’) Fur plastisch deformierte KCl-Kristalle wurde 
das bereits von Briui bestitigt.*) Da fiir diese Untersuchungen die 
Verwendung von bremsstrahlfreier, monochromatischer Strahlung 
Voraussetzung ist, konnten wir sie in der beschriebenen Versuchs- 
anordnung nicht ausfiihren. lJonometrische Messungen mit Ver- 
wendung ganz reiner Cu—/‘,-Strahlung sind in Vorbereitung. Die 
ionometrische Methode wird auch eine noch wesentlich exaktere Re- 
produzierbarkeit der oben besprochenen Effekte gewahrleisten. 

Auch der sicher vorhandene EinfluB8 der Art des Ausgangs- 
materiales auf die Gitterstérungen der Oxyde harrt noch der Be- 
arbeitung. 

Zusammenfassung 

Unterhalhb von 600° aus rhombisch kristallisiertem Zn(OQH), her- 
gestellte Zinkoxyde haben eimen um so hoheren Energieinhalt, je 
niedriger die Herstellungstemperatur und je kiirzer die Herstellungs- 
dauer war. Der nachgewiesene Mehrgehalt an Gesamtenergie betrug 
bei den jiingsten Priiparaten bis zu 1,3 keal pro Mol. 

Réntgenographisch lieB sich zeigen, daB dieser Mehrgehalt an 
Energie auf unvollkommener Gitterdurchbildung beruht. Das Vor- 
liegen einer anderen Modifikation oder von gedehnten Gittern lieB 
sich ausschlieBen. Auch Linienverbreiterung war nicht sicher nach- 


zuwelsen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken 
wir die Bereitstellung des gréBten Teiles der verwandten Apparate. 


1) J. HENGSTENBERG u. H. Mark, |. c. 
*) R. Briwy, Z. Physik 61 (1930), 454. 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemaschen Institutes 
der Universitat, den 15. Juni 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1933. 
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Uber zweiwertiges Rhodium 


Von Hans ReEIBLEN und WerRNER Hi'un 


Rhodium tritt bekanntlich fast immer dreiwertig auf, und seine 
Verbindungen sind in dieser Wertigkeitsstufe denen des Kobalts 
auBerordentlich ahnlich. Sicher ist ferner die Existenz eines Rh(1LV)- 
Oxyds, sowie die eines Fluorids, in dem F:Rh > 8 ist. Dagegen 
unterliegt die Einheitlichkeit der wenigen Produkte, in denen zwei- 
wertiges Rhodium in Frage kommt, starken Zweifeln.?) 

SEUBERT und Kosssk?) erhielten bei der Kinwirkung von iiber- 
schiissigem Natriumbisulfit auf Rhodium (III)-Chlorid ein gelbes, in 
Wasser fast unlésliches Pulver, dem sie folzende Formel mit zwei- 
wertigem Rhodium zuerteilten: 


2Rh(I1) SO, + 3Na,SO, + 41/, H,0 


Analytisch ist die Formel nicht gut belegt; Natrium und Rhodium 
wurden von den Genannten etwa 1°/, zu hoch, Schwefel ebensoviel 
zu niedrig gefunden; auBerdem stellten wir fest, daB der Gewichts- 
verlust auch bei schairfstem T'rocknen erheblich hinter dem zuriick- 
blieb, was einer Abgabe von 4*/, Mol Wasser entsprochen hitte. 

Da wir ferner fanden, daf der Koérper in schwefelsaurer Lésung 
von Jod nicht oxydiert wird, lag es nahe, ihn als basisches Salz 
des dreiwertigen Rhodiums zu betrachten. Indessen erwies sich 
dieser Gedanke als unrichtig. Das Rhodium ist hier tatsichlich 
zwelwertig, aber nur ein Teil des Schwefels liegt als Sulfit, der 
Rest als Sulfat vor. 

Es zeigt sich ferner, daB die Zusammensetzung des Bodenkdérpers 
in weiten Grenzen schwankt — auf 1 Atom Rhodium kénnen 2 bis 
3 Atome Schwefel und 2—4 Atome Natrium gebunden werden 
und daB sie von drei Bedingungen abhinet: 

dem Konzentrationsverhiltnis von Rhodium zu Sulfit, der 
Wasserstoffionenkonzentration und der Anwesenheit von Sulfat. 


1) Gekiirzt nach Remy, Lehrbuch der anorg. Chemie, 1. Auflage, II, 238. 
*) SEUBERT u. Kopepe, Ber. 23 (1890), 255s. 
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si Angewandt . FRbIT(SO . Analysen der zur Konstanz 
= 2 . ™ Ay ~~3/2 re ke te . 
= pro 1 RHCI, Mol X getrockneten Substanz 
= a a a aie iis plate 
SiS | SisgIlIisSisclsx| 4 < 
=| t M- 7 T. = — = a ee 
ms nee | t. t. pew tL. — = = i ee 
JRER aKa ce ar io Set eee 
P|\/AZA/4/4/24/4 |e] & = 
_ _ 
| 25,4 14,2 19,8 ber. 
l | 2,5 | 0,5 2 2,3 Br 
| 25,8 14,4 19,7 4,86 — gef. 
26,6) 14,9 20,7 ber. 
2 2,9 0,5 I 10,6 | Br 
26.7 15,0 20,7 4,98 | gef. 
27,6 17,9) 21,1) ber. 
3 4.5 0,5 0,45 13,6 | Cl 
27,8; 17,9) 21,1} 5,00 | gef. 
23,6, 20,0 21,3 ber. 
4 Ss i az 0.9 §,5 | Br 
23,6; 20,3; 21,3; 4,98 | gef. 
21.9 19,6 20,5) ber. 
7 oe l | | 0,8 
22,3 19,7| 20,2 gef. 
6 3 6,2 2 29,8 13,3 18,6 ber. 
2 ‘ 6.3 e | 7.4 | 30,1 13,4 18,9 5,00 ‘ef 
' 9 4,45 +0,2 +0,2 +0,2 Bru. Cl 
24,3; 15,2) 21,2 ber. 
S viel OS l 
24,1 15,6 20,6 get. 


In der ‘Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt. Der 
besseren Ubersicht halber wurde die Formulierung als Doppelsalze 


Nao! Rh(SOg).| + x Na,SO, bzw. NaHSO, 
gewihlt. Tatsiichlich handelt es sich um drei verschiedene, recht 
stabile komplexe lonen: I—IILI. 
l. [Rh(IT)(SO,).]”; IT. [Rh,(I1)(SO,),S0,],,, 
Ill. {Rh (1])(SO,),50,]"”’ 


ll. und III. failen unter Umstainden gemeinsam aus (Versuch 4 
und 8). Arbeitet man in saurer Lésung, d. h. entweder mit Bisulfit 
oder so wenig neutralem Sulfit, daB die Lésung durch die Salzsiaure- 
abspaltung (s. u.) sauer wird, so erhilt man die Korper in Form ihrer 
sauren Natriumsalze. Neutrale Natriumsalze entstehen, wenn die 
Lésung durch einen betriichtlichen Uberschu8 von neutralem Sulfit 
(Versuch 8—5) stark gepuffert ist. Von I. haben wir nur das neutrale 


-_ 


Salz erhalten. 





<» ee ate et 
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Die Tabelle beweist zunichst nur, daB die gesamten Analysen- 
ergebnisse, einschlieBlich dessen von Szeusert und Kosss, das unter 
Nr. 8 in der Tabelle aufgenommen wurde, in der angegebenen Weise 
gedeutet werden kénnen. 

Der eigentliche Beweis kann nur indirekt gefiihrt werden, denn 
die Komplexe sind so stabil, daB sie von nicht oxydierenden Séuren 
gar nicht, von Laugen nur schwer angegriffen werden, so daB das 
Sulfat, das sich in der Alkalischmelze stets findet, durch eine Sekundir- 
reaktion entstanden sein kénnte. 

Wir stellten einerseits fest, da der Sulfitverbrauch bei der 
Darstellung unabhingig vom Schwefelgehalt der Bodenkérper, stets 
5 Aquivalente Sulfit pro Atom Rhodium betrigt, und daB die Lésung 
nach beendeter Reaktion sauer reagiert. Dieser Befund beweist, 
daB die Formulierung von Srusert und Kosseé auch dann nicht 
richtig sein kann, wenn man die Bedingungen so wihlt, daB der 
Bodenkérper genau das von ihnen geforderte Verhaltnis Rh:S:Na 
2:5:6 zeigt. Denn, wenn das Rhodium vom dreiwertigen in den 
zweiwertigen Zustand itibergefiihrt wird, so mu die fquivalente 
Menge Sulfit zu Sulfat (Gl. 1) oder Dithionat (GI. 2) oxydiert werden. 
Der Gesamtsulfitverbrauch miiBte also, statt wie gefunden, 5, 6 
bzw. 7 Mole betragen. 
2RhbCl, + 6Na,SO, + HO 

Na,| Rh, (I1)(SO,),| + 4NaCl + 2HC] + Na,SO, (1) 


2RhCl, + 7Na.SO, = Na,| Rh, (11)(SO.).| +- 6NaCl + Na,S,O, (2) 
3 2 3 6 2 3/9J 2*"2 } 


Die Dithionatbildung kommt, weil die Lésung sauer wird, héchstens 
als Nebenreaktion in Frage. 

Die Reaktion unter Verbrauch von nur 5 Aquivalenten Sulfit 
kann aber in zweierlei Weise interpretiert werden; entweder wurde 
das Rhodium iiberhaupt nicht reduziert und der Bodenkorper ist 
ein basisches Natrium—Rhodium (II])—Sulfit (Gl. 3), oder aber der 
Bodenk6érper ist ein gemischtes Natrium—Rhodium (I])-Sulfit—Sualfat 
(Gl. 4). 
2RhCl, + 5 Na SO, -+ H,O 

Na,/ Rh, (IID)O(SO,),| + 4NaCl 4+ 2HC1] (3) 


2RhCl, + 5Na,SO, + H,O 
Na,{ Rh, (11)(SO,),(SO,)| + 4NaCl + 2HCI (4) 


Wenn, wie in der Tabelle angegeben, alle hier auftretenden Boden- 
kérper entweder reines Na,| Rh (I1)(SO,).| + 2H,O oder dessen Addi- 
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tionsverbindungen mit 0,5—1 Mol Natriumsulfat bzw. -bisulfat sind, 
so muB der Verbrauch an Oxydationsmitteln bei der Uberfiihrung 
in Natriumrhodium (IIT)-sulfat unabhingig vom Sehwefelgehalt stets 
5 Aquivalente Sauerstoff bzw. Halogen pro Molekiil Na,{Rh(IT)(SO,),| 
+ x Na,SO,, also auch pro Atom Rhodium betragen. 

Wir haben die Oxydation sowohl mit Bromid—Bromatgemisch 
als auch mit Salzsiure—Kaliumchlorat durchgefiihrt und, wie in der 
Tabelle unter Hal:Rh angegeben, stets!) 5,0 Aquivalente Halogen 
pro Atom Rhodium verbraucht. Merkwiirdig ist lediglich, daB das 
sulfatfreie Natriumrhodiumsulfit (Nr. 6 und 7) gerade dann erhalten 
wird, wenn man die Umsetzung bei Gegenwart von sehr viel Natrium- 
sulfat vornimmt. Offenbar wirkt das Sulfat hier aussalzend. 

Sehr deutlich zeigt sich dagegen die Verschiebung der Gleich- 
gewichtslage in Gleichung (4) Seite 191 durch Sulfitzusatz nach rechts, 
durch Sulfatzusatz nach links. Wihrend in Versuch 2 (sulfatfreie 
Losung) die Ausbeute 96°/, betrug, fiel sie durch den Sulfatzusatz 
(Versuch 6) auf 31°/,, um bei héherer Sulfitkonzentration (Versuch 7) 
auf S8°/, zu steigen. 

Der Korper enthailt zwei Molekiile Kristallwasser sehr fest ge- 
bunden, so da®B wir ihn, was ja auch nach den Entstehungsbedingungen 
nahe lag, zuniichst fiir ein wasserfreies Natriumrhodium (II)-sulfat 
hielten. 

Da aber auch bei Gegenwart eines groBen Uberschusses von 
Natriumsulfat zur Bildung des Korpers 2,5 Mol Natriumsulfit pro 
Atom Rhodium verbraucht werden und der fragliche Korper bei der 
Oxydation mit Chlor oder Brom — die Bestimmungen wurden mehr- 
mals wiederholt — stets 5,0 Aquivalente Halogen verbrauchte, ist 
die Formel Na,| Rh(II)(SO,).| + 2H,O vélhg sichergestellt. 

Uber die Strukturformeln dieser Kérper glauben wir nur aus- 
sagen zu kénnen, da’ wir die scheinbar nachstliegende Formu- 
herung (LV) 

Na,|O S<p>Rh<>S—O 


lV. ; 
H,O OH, 
fiir ziemlich unwahrscheinlich halten. 
is ist nicht einzusehen, warum ein so einfach gebautes Natrium- 
salz in Wasser unldslich sein soll. AuBerdem tut man wohl gut daran, 
mit der Annahme von vierghedrigen Ringen in Komplexsalzen iber- 


—_ 


') Abgesehen von einer kleinen Abweichung bei (1). 
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haupt vorsichtig zu sein, nachdem die réntgenographische Unter- 
suchung der Silikate ergeben hat, da8 Ringe vom Typus V 
. - ~— oO. ing - SO,” = SO,” 
V. 28i<9> Si< VI. Rh Rh 
90," —80," 


Rh * 
3 
niemals vorkommen. 

Die eine Zeitlang sehr in Mibkredit gekommenen Kettenformeln 
(VI) sind hier entschieden vorzuziehen. 

SchlieBlich sei noch folgendes bemerkt: Alle hier beobachteten Boden- 
kérper kénnen als Gemische von 

Na,{[Rh(I1)(SO,),] + x Na,(Na,H)[{Rh(1I1)(SO,),S0,) 
betrachtet werden. Da aber x stets entweder = 0 oder aber 20,5 gefunden 
wurde, glauben wir, daB auch die Kérper: 
Na,[Rh(SO,),] + 4Na,(NaH)SO, = Na,(Na,H)[Rh(I1),(SO,),S0,) 

chemische Individuen sind. 


Versuche 


Analytisches: Die Substanzen wurden einige Stunden im Vakuum- 
exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet und in diesem 
Zustand analysiert. Eine Probe wurde im Hochvakuum bei 20 oder 
60° in der Fischerpistole entwiissert und stets durch Kontrollbestim- 
mungen festgestellt, daB kein Schwefelverlust eingetreten war. 

Die in der Tabelle angegebenen Prozentzahlen sind auf die ent- 
wiasserte Substanz umgerechnet. 

Rhodium und Natrium wurden in einer Probe bestimmt, indem 
man die Substanz im Porzellantiegel gliihte und dann mit verdiinnter 
Schwefelsiure auskochte. Nach dem Abfiltrieren wurde das Natrium 
im Filtrat wie wblich als Na,SO, zur Wigung gebracht. Das Filter 
mit dem metallischen Rhodium wurde verascht, dann im Wasser- 
stoffstrom gegliiht und im Kohlendioxydstrom abgekiihlt (wichtig!). 

Zur Schwefelbestimmung wurde die Substanz zuniichst mit Soda 
geschmolzen und der Schwefel im Filtrat bestimmt. 


Darstellungen der in der Tabelle angefiihrten Korper 


Die Substanzen wurden aus Rhodiumechlorid durch Fillung mit 
einer waBrigen Natriumsulfitlésung hergestellt, indem man die ver- 
einigten Lésungen 1/,—10 Stunden auf dem Wasserbad erhitzte. 
Nach dem Erkalten wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert und bis 
zur beginnenden Triibung des Filtrats mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen. 

Als Ausgangsmaterial diente wasserldésliches Rhodiumehlorid 
von Herius mit etwa 41°/, Rhodium; frisch aus SO, bereitete (sulfat- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 13 
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freie) Na,SO,- bzw. NaHSO,-Lésung; Natriumsulfit zur Analyse 
De Haen Na,SO,:7H,O mit 10°/, Na,SO,-10H,0, Natriumsulfit 
(siccum zur Analyse Merck) mit 88°, Na,SO,; und 12°/, Na,SQ,. 
Die Zeitangabe bedeutet die Dauer des Erhitzens auf dem Wasserbad; 
°/, bedeutet °/, Ausbeute. 

1, 2,0 g RhCl,; 2,08 g NaHSO,;; 70 com H,O; 2 Std. 88%/,. 

2. 4,0 g RhCl,; 5,8 g Na,SO; 200 com H,O; 2 Std. 96°). 

8. 0,9 g RhCl,; 2,8 g Na,SO,; Merck; 150 cm*H,0; 30 Min. 91°, 

4. 1,6 g RhCl,; 15,0 g Na,SO, De Haen; 150 cm* H,0; 30 Min. 90°/,. 
5. 1,0 g RhCl,; 5,0 g Na,SO, Merck; 150 em* H,O; 2 Stdn. 96°). 
6. 2,0 g RhCl,; 6,7 g Na,SO, De Haen; 6,8 Na,SO,; 150 cm® H,0O, 

10 Stdn. 31°/5. Die tiefrote Mutterlauge blieb 14 Tage sich selbst 

iiberlassen und wurde dann 48 Stdn. auf 90° erwirmt, ohne 

daB eine weitere Salzabscheidung erfolgte. Diese trat jedoch 
sofort ein, als mehr Natriumsulfit zugegeben wurde. 
7. 2,0g RhCl,; 9g Na,SO,; De Haen; 6,8 g Na,SO,; 165 em* H,O; 

8 Std. 88°). 

Simtliche so erhaltenen Salze sind in Wasser und organischen 
Lésungsmitteln unldslich, lésen sich jedoch mit gelber Farbe in ver- 
diinnter Salz-, Schwefel- und Oxalséiure. HeiBe konzentrierte Schwefel- 
siiure lést mit roter Farbe unter Entwicklung von SO, und Bildung von 
Na[ Rh (IIT)(SO,).], wie schon SEuBERT und Kosss festgestellt hatten. 

In saurer Lésung werden die Kérper auch bei langem Kochen 
durch Hydrazin nicht reduziert und in der Kalte von Jodlésung 
nicht oxydiert. 0,1714 g Subst. (2) wurden in 20 cm’ 2 n-Schwefel- 
siure und 80 cm* Wasser hei8 gelést und nach dem Abkihlen mit 
50 em® n/10-Jodlésung versetzt. Nach einer Stunde wurde das Jod 
zuriicktitriert, wozu 49,95 cm® n/10-Thiosulfat verbraucht wurden. 

Unabhiangig von der Menge des angewandten Sulfits und Sulfats 
wurden zur Bildung des K6rpers stets 2,5 Mol Natriumsulfit pro Atom 
Rhodium verbraucht: 

5,0 em? 1/10-molar K,{Rh(III)Cl,OH,]-Lésung 
wurden mit wechselnden Mengen einer etwa 0,5 n-Na,SO,-Lésung, 
deren Sulfitgehalt jodometrisch bestimmt wurde, versetzt und ver- 
schlossen 80 Minuten auf 100° erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde 
unter Stickstoff in einer Biirette filtriert und mit dem Filtrat 10 ccm 


n/10-Jodlésung zuriicktitriert.*) 


1) Man darf nicht umgekehrt die Jodlésung zum Filtrat flieBen lassen, 
weil unter diesen Umstanden ein Teil des Sulfits nur zum Dithionat statt zu 


Sulfat oxydiert wird. 
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Angewandt. . | 30,70 | 38,56 | 96,4 = —_" 
Zuricktitriert . | 5,54 | 14,08 | 71.4 em’ n/10-Na,SO, 
Verbraucht. . 25,16 | 24,48 25,0 


im Mittel also 4,94 statt berechnet 5,00 Aquivalente Na,SO,/Atom Rh. 

Dasselbe Resultat ergab sich auch beim Zusatz betrichtlicher 
Mengen von Natriumsulfat. 

Durch ein Bromid—Bromat- oder Chlorid—Chloratgemisch werden 
die K6érper in salzsaurer Lésung in der Hitze quantitativ zu Rh(IID) 
und Schwefelsiure oxydiert: 

Die Oxydation mit Bromid—Bromat wurde im Bombenrohr aus- 
gefiihrt, indem man eine eingewogene Probe mit etwa 0,5 g KBr 
und einer eingewogenen Menge Kaliumbromat nach Zusatz von 
10 cm? 1 n-HCl 36—48 Stunden in der Wasserbadkanone auf 100° 
erhitzt. Die Salzsiure befand sich in einem kleinen Reagenzglas 
und gelangte erst nach dem Zuschmelzen der Bombe durch Umschiitten 
mit der Substanz in Beriihrung. Vor dem Offnen wurde die Bombe 
mit Kis—Kochsalz-Mischung gekiihlt, Jodkaliumlésung hinzugefiigt 
und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat zuriicktitriert. 

Die Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsiure wurde in einer 
Schliffapparatur so ausgefiihrt, daB zu dem Gemisch von Substanz 
und Kaliumchlorat 15 cm* 20°/,ige Salzsiure durch einen Tropf- 
trichter zugegeben wurde. Die Mischung blieb zunichst eine Stunde 
sich selbst tiberlassen, dann wurde das Chlor im CO,-Strom in Jod- 
kaliumlésung sehr langsam iiberdestilliert und titriert. 

Diese Methode hat den Vorzug, daB der Farbumschlag beim 
Titrieren vollig eindeutig ist, wihrend er bei der Bromatmethode 
wegen der intensiv roten Farbe des RhBr, nicht ganz leicht zu er- 
kennen ist. 

Eine Stérung durch Bildung von HClO, tritt nicht ein, denn 
beide Methoden liefern iibereinstimmende Resultate. 


Tiibingen, Chemisches Institut der Universitit, 22. Juni 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1933. 
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Rontgenographische Untersuchungen 
im System (Zn, Cd)-Sb. Il.) 


Von F. Hatta, H. Noworny und H. Tompa 


Das Raumgitter des Cd,Sb,: Die in I, §. 191, Tabelle 2 
wiedergegebenen Interferenzen einer instabil ausgefallenen Probe der 
Zusammensetzung Cd,Sb, lassen sich, wie sich nachtraglich heraus- 
stellte, mittels einer nach Runce aufgestellten monoklinen quadra- 
tischen Form (, indizieren.*) Es ist 

(+108 = 47,2 h? + 13,0 k? + 64,677 + 19,8h1 


fir Cu-K,-Strahlung, woraus sich fiir den monoklinen Elementar- 
kérper 
a = 7,20; b=13,51; c=6,16A; B =100°14’, V = 590 A3 


ergibt. Kin Beweis fiir die Einheitlichkeit des Diagramms scheint 
damit gegeben, dab zu vielen Linien gut passende héhere Ordnungen 
vorhanden sind. Ob dem Elementark6érper tatsichlich nur monokline 
Symmetrie zukommt, lat sich nicht entscheiden. Eine kubische 
Indizierung unter Zugrundelegung eines Elementarkoérpers mit 16 Mole- 
kiilen Cd,Sb., die aus Isomorphiegriinden nahegelegt war’), ge- 
lang nicht. 

Die Anzahl der Molekiile im angegebenen Elementarkoérper be- 
rechnet sich aus dem Molekulargewicht M = 580,8 und der Dichte 
0 = 6,727 zu 

n=415 ~4. 


Die Abweichung vom ganzzahligen Wert legt innerhalb der Fehler- 
grenze. Die Dichte wurde pyknometrisch ermittelt; sie liegt be- 
trichtlich unter dem Wert von etwa 7,04, der sich sowohl aus den 
Dichteangaben von Mary (fiir stabil ausgefallene Legierungen) als 
auch durch monotone Interpolation aus den Dichtewerten fir 
Cd (= CdSby), CdSb und Sb (== CdSba) ergeben wiirde. Da beim 


') |= F. Hatta u. J. Apter, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 184. 
*) Linie Nr. 4 ist die #-Linie von. Nr. 5. 
’) Frdl. private Mitteilung von Herrn M. v. STACKELBERG. 
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Abschrecken ein partieller Zerfall der Substanz nicht ausgeschlossen 
ist, kann dieser Dichtewert noch etwas zu gro sein. 

Es liegt demnach beim Cd,Sb, dieselbe Dichteanomalie vor, wie 
beim Zn,Sb, (vgl. weiter unten). 

Der réntgenographische Befund ist wohl als Beweis fiir die in I 
ausgesprochene Vermutung zu werten, da die instabil ausgefallene 
Legierung tatsichlich mit der Verbindung Cd,Sb, identisch sei, die 
beim Tempern nach dem Schema 

X,Sb, —> X + 2XSb (1) 
zerfallt. 

Das Raumgitter des ZnSb: Durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten im richtigen Verhiltnis wurde eine sehr feinkristalline, 
spréde Masse erhalten, deren Pulverdiagramm sich an Hand der 
entsprechenden Aufnahme von CdSb*), als mit diesen isomorph, 
leicht indizieren lieB. Die Kantenlingen des rhombischen Elementar- 
kérpers sind 

a=6,17; b6=8,27; c=8,94A 
gegen 

a = 6,52; b=8,60; c=4,16A 
beim CdSb. 

Die Anzahl der Molekiile im Elementarkérper ergibt sich aus der 
von CooKkr*) bestimmten Dichte 6,383 und dem Molekulargewicht 


M = 187,2 : 
1 1 1,2 ZU a = 4,15 ~ 4. 


Das fiir den Elementarkérper mit halbierter a- und b-Kante 

(vgl. I) geltende réntgenographische Achsenverhiltnis 

a:b:c = 0,748: 1: 0,955 

steht mit dem kristallographischen?) innerhalb der Fehlergrenzen in 
guter Ubereinstimmung. Die durch diesen rhombischen Elementar- 
kérper gekennzeichneten beiden Verbindungen CdSb und ZnSb sind 
nach den phasentheoretischen Untersuchungen*) und nach I als die 
stabilen Endzustinde aufzufassen und seien daher im folgenden mit 
(XSb). bezeichnet. 

Das Raumgitter des Zn,Sb,: Die Verbindung, nach der Vor- 
schrift?) hergestellt, wurde in nadeligen Aggregaten erhalten, deren 
Individuen, mit der Grundmasse verwachsen, aus dieser kaum 
herauszulésen waren. Oft waren sie gekriimmt und wiesen runde 


1) Vgl. FuBnote 1, 8. 196. 
2) A. Cooke, Am. Journ. Science (Sill.) [2] 18 (1855), 234; 20 (1855), 212. 
3) E. Ape, O. Repuicu u. J. ApuEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 257. 
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oder kanellierte Flichen auf. Ein einziges Nadelchen von pris- 
matischem Habitus und spiegelnden Flaichen war zu einer Dreh- 
kristallaufnahme nach der Nadelachse geeignet. Erstere gab jedoch 
kein normales Schichtlinien-, sondern ein Faserdiagramm: voll aus- 
gezeichnete, wenn auch schwache Debyeringe mit sichelf6rmigen 
Verstirkungen, deren Zusammenfassung zu Schichtlinien jedoch 
nicht eindeutig méglich war. Die Translationsperiode in der Nadel- 
achse konnte daher nicht mit Sicherheit bestimmt werden; sie wiirde 
7,22 A betragen. Nimmt man andeutungsweise vorhandene Zwischen- 
schichtlinien als reell an, so ergibt sich der dreifache Wert. 

Es handelt sich hier jedenfalls um eine Pseudomorphose einer 
neuentstandenen Phase nach der urspriinglichen. Die Faserstruktur 
kann verursacht sein entweder durch eine in Beziehung auf die 
urspriingliche Phase orientierte Rekristallisation der neuentstandenen 
Phase oder dadurch, daB Reste der urspriinglichen Phase mit un- 
verinderter Gitterorientierung erhalten bleben (und in der Dreh- 
kristallaufnahme reflektierten). Letzterer Fall scheint hier der wahr- 
scheinlichere. Es liegt nahe, an einen Zerfall nach (1) zu denken, der 
schon bei der primiren Kristallisation einsetzt, wobei méglicherweise 
zuerst einphasige Zwischenzustiinde nach DrHLINGER durchschritten 
werden kénnen, schlieBlich aber doch ein zweiphasiger stabiler End- 
zustand erreicht wird (vgl. weiter unten). Die starken Verformungen, 
welche hierbei an den Grenzen der Homogenititsbereiche auftreten, 
kénnen die beobachteten Kriimmungen der Kristalle erklaren.*) 

Das Vorliegen eines Zerfalles nach (1), analog wie beim Cd,Sbo, 
wird durch Dichtebestimmungen und durch den réntgenographischen 
Befund bewiesen. 

Wir stellten zwei Legierungen a und b durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten im richtigen Mengenverhiltnis unter einer Salz- 
decke (NaCl-LiCl-Eutektikum) her und schreckten sie durch Ein- 
gieBen in Paraffinél ab. Es resultierten in beiden Fallen vollkommen 
dichte, homogene Reguli; die erstere Legierung hatte laut Analyse 
die Zusammensetzung Zng ;, Sb, (58,6 Gew.-°/) = 38,8 At.-°/) Sb). Die 
Dichte wurde wiederholt pyknometrisch bestimmt (Fehler maxima | 
eine Kinheit der zweiten Dezimale), wobei zwischen zwei Bestim- 
mungen jedesmal eine Erwirmung auf etwa 80° C (Siedepunkt des 
zum jedesmaligen Trocknen des Pulvers verwendeten Alkohols) lag. 
Bei Probe b wurde auch der EinfluB des Pulvers gesondert von dem 
des Temperns erfaBt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 ersichtlich. 


1) L, Grar, Z. Metallkunde 24 (1932), 249. 
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Tabelle 1 
Dichte von Legierungen der ungefihren Zusammensetzung Zn,Sb, 
bei Zimmertemperatur 








Gew.-°/, Dichte in unbehan- | ‘Nach dem | Nach dem | Nach dem 








Probe Zn | deltem Zustand | Pulvern l. Erhitzen 2. Erhitzen 
a 46,4 | 6,18 | 6,50 | 6, B5 
b 45 6,20 6,31 6,40 | 6,42 





Die Dichte der abgeschreckten Legierung liegt also wesentlich 
niedriger als von Cooke (l.c.) angegeben (6,33); bereits durch 
Pulvern vergréBert sie sich, was aber kaum durch das AufschlieBen 
von Hohlraumen zu erkliren ist, sondern mit der auch anderweitig 
beobachteten Anderung der Gitterkonstante beim Pulvern (um 
0,7°/,)1) zusammenhangen dirfte, da — zumindest makroskopisch — 
keine solchen Hohlriume sichtbar waren. Unzweifelhaft reell ist die 
jedesmalige, zu einem Grenzwert fiihrende Dichtezunahme beim Er- 
warmen, die iiber den Cooxkr’schen Wert weit hinaus geht. Fiir eine 
Mischung Zn + (ZnSb), berechnet sich unter Zugrundelegung der bis- 
her verwendeten Dichtewerte und des Wertes 7,19 fiir Zn die mittlere 
Dichte zu 6,50 in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem gefundenen 
Wert. Auch ist durch diese Beobachtungen der Widerspruch zwischen 
den Dichtewerten von Mary und Cooke aufgeklirt, auf den bereits 
GUERTLER?) hingewiesen hat. 

Die réntgenographische Untersuchung wurde an den Proben a 
und b und an einer in der Dichte dazwischenliegenden Probe ec 
gleicher Zusammensetzung mit Fe—K-Strahlung vorgenommen, was 
Expositionen bis zu 21 Stunden erforderlich machte. Vergleichs- 
diagramme von Zn und (ZnSb), wurden aufSerdem hergestellt. Das 
Aussieben der den beiden letzteren Phasen zugehdérigen Linien ist 
mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet, da Abweichungen in der 
Lage der Linien gegeniiber den Vergleichsdiagrammen bis zu etwa 
8,5°/, toleriert werden miissen, nachdem ja die neugebildeten Phasen 
infolge der méglichen Einlagerungen fremder Atome nicht spannungs- 
frei zu sein brauchen und Abweichungen der Gitterkonstanten daher 
méglich sind. Die Intensitit der Zn- und ZnSb,-Linien nimmt beim 
Ubergang von Probe c auf Probe b zu, was eben auf den fort- 
schreitenden Zerfall der primir gebildeten Phase hindeutet. 

Uber die letztere selber la8t sich leider kein Anhaltspunkt ge- 


1) K. Scoagrer, Naturwiss. 21 (1933), 207. 
2) W. GuERTLER, Metallographie 11/5, Berlin 1923 bei Gebr. Born- 
traeger, S. 48. 
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winnen; es war weder mdglich, aus den Restlinien eine quadratische 
Form aufzustellen, noch fanden sich (mit einer Ausnahme) zu diesen 
Linien im Faserdiagramm die entsprechenden Interferenzpunkte. Mit 
Sicherheit l48t sich nur sagen, dab die bei Zimmertemperatur be- 
stindige Form des Zn,Sb, nicht mit der entsprechenden, oben be- 
schriebenen Form des Cd,Sb, isomorph sein kann. Dies wiirde 
niimlich — bei annahernder Gleichheit der Elementarkérper (+ 10°/,) 
— Gleichheit der Molekularvolumina zur Voraussetzung haben, eine 
Bedingung, die offensichtlich nicht erfillt ist, da M/o = 580,8/6,73 
= $6,4 bei der Cd-Verbindung ist und M/o = 439,7/6,33 = 69,5 bei 
der Zn-Verbindung wire. Fur die Dichte der auf Zimmertemperatur 
unterkihlten Verbindung Zn,Sb, wiirde sich 9 = 5,1 ergeben. Um- 
gekehrt wirde sich fiir eine Legierung der Zusammensetzung Zn,Sb, 
und der Dichte 6,33 der Anteil an unzersetzter Verbindung Zn,Sb, 
zu x = 4°/) ergeben. 

Ob die erwahnte Diskrepanz zwischen Faserdiagramm und 
Pulveraufnahmen im Sinne der Darstellung GurERTLER’s!) so zu 
deuten ist, daB noch eine zweite Phase der Verbindung Zn,Sb,, eine 
Kristallart V, existiert, mu dahingestellt bleiben. Alles spricht aber 
dafiir, daB bei tieferen Temperaturen das Existenzgebiet des Zn,Sb, 
nach unten abgeschlossen sein und durch ein heterogenes Gebiet 
Zn + (ZnSb), (Kristallart VI) abgelést werden muB. 


Zusammenfassung 

1. Von den Verbindungen Cd,Sb,. und ZnSb wird der Elementar- 
kérper angegeben. 

2. Erstere zeigt dieselbe Dichteanomalie, wie die entsprechende 
Zn-Verbindung. 

8. Die Kristalle der Legierung Zn,Sb,. erwiesen sich als Pseudo- 
morphosen; die primér abgeschiedene Phase ist weitgehend in Zn 
und ZnSb zerfallen. 

4. Dies wird auch durch die Dichteinderung nachgewiesen, die 
die genannte Legierung beim Pulvern und Tempern zeigt. 

5. Auf die Konsequenzen fiir das Phasendiagramm des Systems 
Zn-Sb wird kurz hingewiesen. 


Dem Vorstand des Institutes, Herrn Prof. E. ABEL, sind wir 
fiir sein férderndes Interesse zu Dank verpflichtet. 


‘) W. GuerRtTLerR, Metallographie 1/1 (1912), 781. 
Wien, Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen 
Hochschule. Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1933. 
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Die Hydrazinate der Silberhalogenide 
Von H. Gaut und H. Rots 


Mit einer Figur im Text 


Bei der Reduktion von Silbersalzen mit Hydrazin lassen sich 
nach einer friiheren Mitteilung von H. Gatu und H. Roru!) bei 
Einhaltung eng begrenzter Bedingungen Hydrazinate von Silbersalzen 
isolieren. Bei dieser Gelegenheit wurde als Phase des photographi- 
schen Entwicklerprozesses die Ausbildung einer Adsorptionsverbin- 
dung von Halogensilber und reduzierender Entwicklersubstanz dis- 
kutiert, weshalb es sich als notwendig erwies, auch die entsprechen- 
den Molekilverbindungen zwischen einem Entwickler wie Hydrazin 
und den verschiedenen Silberhalogeniden darzustellen. Bei der Fort- 
setzung der oben erwahnten Arbeit gelang es uns auch die Hydra- 
zinate der Silberhalogenide zu isolieren, die dem allgemeinen ‘l'ypus 
(N,H,)n(AgX)m angehoren. 


Experimenteller Teil 


Wie schon in der ersten Mitteilung betont ist, stellt peinlichster 
AusschluB von Luftfeuchtigkeit die erste Voraussetzung fiir Dar- 
stellung von Hydrazinaten der Silbersalze dar. Es eriibrigt sich 
darauf hinzuweisen, da auch bei der Darstellung von Hydrazinaten 
der Silberhalogenide alle Ausgangsmaterialien in sorgfiltigster Weise 
von jeder Spur von Wasser zu befreien sind; soweit von den iiblichen 
Verfahren abweichende Methoden zur Anwendung kamen, werden 
diese gesondert beschrieben. 


Darstellung von N,H, 3 AgCl 
Die einfachste Bildungsweise des Hydrazinats von Silberchlorid 
wire analog der von W. Biirz und W. SToLLENweERK?) beschriebenen 
Bildung von Ammoniakaten. Versetzt man zu diesem Zweck bei 
tiefer Temperatur Silberchlorid mit wasserfreiem Hydrazin im Uber- 
schuB, so 1aBt sich Abscheidung von Metall auch bei intensivster 





1) H. Gauy u. H. Roru, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 369. 
2) W. Brirz u. W. SToLLENWERK, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 174. 
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Kihlung nicht vermeiden. Sobald man die Konzentration des 
Hydrazins durch ein indifferentes Lésungsmittel wie Alkohol herab- 
setzt, geht der Vorgang auf eine Grenzflichenreaktion zuriick, die 
sich nur sehr langsam und unvollstandig vollzieht. Wir waren deshalb 
fir die Darstellung von Hydrazinaten des Silberchlorids auf die schon 
friiher beschriebene Methode der Abscheidung aus homogener Lésung 
angewiesen. Als Lésungsmittel kam fiir Silberchlorid nur Pyridin in 
Frage, das nach den Angaben von L. KAHLENBERG und W. J. 
Wirricn!) bei 20° 1,91°/, AgCl lést. Die Empfindlichkeit der Hydr- 
azinate gegen Spuren von Wasser machte es notwendig, bereits bei 
der Darstellung des Silberchlorids die Anwesenheit von Wasser aus- 
zuschlhieBen. 

Darstellung von wasserfreiem Silberchlorid: Das feinst pulveri- 
sierte Silbernitrat wird in einer geschlossenen Apparatur in absolutem Athy]- 
alkohol gelést. In diese Lésung leitet man sorgfailtig getrocknetes Chlorwasser- 
stoffgas und setzt zur Entfernung der itiberschiissigen Salzsiure nachtriglich 
nochmals eine alkoholische Lésung von Silbernitrat zu. Der Niederschlag wird 
nach dem Abfiltrieren mit Alkohol gewaschen und in Alkohol suspendiert unter 
LichtabschluB aufbewahrt. 

Zur Herstellung einer Lésung von Silberchlorid in Pyridin werden 
8—4g alkoholfeuchtes Silberchlorid mit 50 cm* absolutem Pyridin 
lingere Zeit bei Zimmertemperatur geschiittelt. Der Umsatz der so 
hergestellten Lésung des Silberhalogenids mit Hydrazin mu8 unter 
AusschluB von Luftfeuchtigkeit geschehen. Die dabei benutzte 
Apparatur bestand aus einem ReaktionsgefaiB, das in ein Rohr endigte 
zum AnschlieBen der Saugleitung und dessen Boden eine Jenaer 
Filterplatte aus gesintertem Glas bildete. Durch einen dreifach 
durchbohrten Gummistopfen konnte ein Tropftrichter, ein Rihrer 
und ein Rohr, das sorgfiltig getrocknete Luft eintreten lieB, ein- 
gefiihrt werden. 100 cm® der silberhaltigen Pyridinlésung werden in 
das ReaktionsgefaB filtriert und mit weiteren 20 cm* absolutem 
Pyridin versetzt. Der nachtrigliche Zusatz von Pyridin hat den 
Zweck, ein vorzeitiges Ausfallen einer Silberverbindung zu vermeiden, 
da anschlieBend Alkohol, der als Lésungsmittel fiir Hydrazin dient, 
zugesetzt werden muB. Dabei ist fiir das Mengenverhaltnis von 
Alkohol zu Pyridin ein Leerversuch mit der silberhaltigen Pyridin- 
lésung und reinem Alkohol maBgebend, wobei keine Abscheidung 
eines Niederschlags eintreten darf. Unter Rihren werden nun un- 
gefihr 0,4g wasserfreies Hydrazin, das in 20cm Alkohol gelést 





eee 


1) L, KAHLENBERG u. W. J. Wirricn, Journ. phys. Chem, 18 (1909), 421. 
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ist, tropfenweise zugegeben. Es fallt bald ein farbloser, gut kristalli- 
sierter Niederschlag aus. Nach dem Absaugen auf die Filterplatte 
wird zweimal mit absolutem Alkohol und zweimal mit absolutem Ather 
ausgewaschen und zur Entfernung des Lésungsmittels scharf ge- 
trocknete Luft durch die Apparatur gesaugt. Sobald der Kdérper 
trocken ist, wird er zur Analyse gebracht. Die Analyse erfolgte nach 
den in der ersten Mitteilung beschriebenen Verfahren, und zwar 
nach Methode 1 und Methode 5: 
N,H, 3AgCl Ber.: N, aus N,H, 6,06°/, Gef.: 6,18, 6,26, 6,26°), 
Ag 70,04°/, 70,18, 69,82, 69,95° .. 
Es war unwahrscheinlich, da8 ein Hydrazinat mit einem Ver- 
haltnis von einem Mol Hydrazin zu drei Mol Silberchlorid dem Grenz- 
wert maximaler koordinativer Sattigung entsprechen wiirde. In 
einer weiter unten zu beschreibenden Apparatur wurde der Versuch 
einer héheren Aufsittigung mit Hydrazin in zwei Stufen durch- 
gefiihrt, die sich durch folgende zwei Gleichungen darstellen Jassen: 
1. Stufe: N,H, + 3AgCl ~~ N,H, 3AgCl 
2. Stufe: N,H, 3AgCl + 2N,H, ~—* 3AgCIN,H,. 


In der ersten Stufe werden 50 cm® einer Silberchloridlésung in 
Pyridin mit 0,4g Hydrazin, das in 30 cm® Pyridin gelést ist, um- 
gesetzt. Bei der zweiten Stufe wird der sich bildende Niederschlag 
des oben beschriebenen Hydrazinats in einem zweiten Gefib bei der 
Temperatur einer Eis-Kochsalzmischung nochmals mit 0,4 g Hydra- 
zin, das in 30cm? Pyridin gelést ist, unter kriftigem Rihren 
digeriert. Nach einer halben Stunde wird abgesaugt und der Nieder- 
schlag mit hydrazinhaltigem Alkohol, der in 80 cem*® 0,4 g¢ Hydrazin 
enthalt, gewaschen. Die Bestimmung der Atomverhiltnisse ergab 
folgende Werte: 


Atomverhiltnisse: Ag: N,H, = 2: 1,06, 2: 1,06, 2: 1,13. 


Nach diesen Bestimmungen ist dem Hydrazinat die Forme! 
N,H, 2AgCl zuzuschreiben. Unter den beschriebenen Bedingungen 
war zwar eine erhebliche Steigerung des Hydrazingehaltes erzieit 
worden, ohne jedoch den naheliegenden Grenzwert von einem Mol 
Hydrazin zu erreichen. Trotz weitgehender Variation der Versuchs- 
bedingungen gelang es nicht diesem Grenzwert nahezukommen. Die 
Anomalie gegeniiber dem weiter unten beschriebenen Hydrazinat des 
Silberbromids AgBrN,H, la8t sich nur so verstehen, daB der Lésungs- 
druck des Hydrazinats bei den gegebenen experimentellen Be- 
dingungen gréBer ist als der osmotische Druck des in Lésung befind- 
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lichen Hydrazins. Andererseits ist der Steigerung der Hydrazin- 
konzentration in der Lésung eine experimentelle Grenze durch die 
damit verbundene Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit, die zu 
Silber fiihrt, gesetzt. 

Darstellung von N.H,3AgBr 


Die Darstellung dieses Silberbromidhydrazinats wurde in der 
gleichen Weise wie bei den entsprechenden Hydrazinaten des Silber- 
chlorids durchgefiihrt. Es wird ebenfalls als ein farbloser kristalliner 
Niederschlag erhalten. Die Analysen wurden nach Methode 1 oder 2 
ausgefihrt, wihrend zur Bestimmung des Silberions die Verbindung 
durch Bromwasser zersetzt wurde. Die Analysen ergaben folgende 
Werte: 


N,H, 3AgBr Ber.: N, aus N,H, 4,71°/, Gef.: 4,60, 4,81, 4,90°/, 
Ag 54,35°/, 54,47°/,. 


Darstellung von AgBrN.,H, 


Man kann diese Verbindung 


k, erhalten, wenn man das bei Zim- 
mertemperatur erhaltene Pro- 
dukt N,H,3AgBr nachtraglich 

[ nochmals unter intensiver Kih- 


lung mit Hydrazin behandelt. 
Fig. 1 stellt die dabei be- 

nutzte Apparatur dar. Im Reak- 

tionsgefaB A liBt man bei Zim- 
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zusammen mit dem Pyridin ab- 


aug- gelassen und hier das iiberschiis- 
hertung 


VY) Pyridinlésung bilden. Der aus- 
gefallene Niederschlag wird dann 
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sige Pyridin abgesaugt, ohne den 
C 8 Niederschlag selbst festzusaugen. 
Der untere Teil der Apparatur 
pr befindet sich bei dieser Operation 
Wye in einer Eis-Kochsalzmischung. 

Kéitebod Die zur Nachsittigung dienende 
Lésung von 0,5 g NH, in Pyri- 
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das ebenfalls die Temperatur der Kialtemischung besitzt. Durch 
Ansaugen Ji8t sich diese Hydrazinlésung in das Reaktionsgefi8 P 
iiberfiihren und dort eine halbe Stunde lang mit dem Niederschlag 
digerieren. Nach dem Absaugen des Pyridins wird der Niederschlag 
mit 30 cm* Alkohol, der 0,4 ¢ N,H, enthalt, ausgewaschen und nach 
kurzem Trockensaugen das Atomverhiltnis bestimmt: 
Atomverhialtnisse: Ag: NoH, = 1: 1,006, 1: 1,004, 1: 0,995. 
Nach diesen Bestimmungen besitzt das Hydrazinat des Silber- 
bromids bei — 18° die Formel AgBrN,H,. Obwohl aus Analogie- 
griinden mit den Ammoniakaten anzunehmen war, daB bei gleichen 
physikalischen Bedingungen das Hydrazinat des Silberchlorids be- 
stindiger sein sollte wie das des Bromids, ist gerade das Gegenteil 
der Fall, weshalb es beim Silberbromid leicht gelingt einen stéchio- 
metrischen Grenzwert der Hydrazinbindung zu erreichen. 


Darstellung von N.H,2AgJ 

Eine vollkommen entsprechende Darstellung wie bei dem 
Chlorid und Bromid leB sich in diesem Fall nicht durehfiihren, da 
Silberjodid eine von R. Varet!) beschriebene Pyridinverbindung 
AgJC,H,N bildet, die in kaltem Pyridin praktisch unldslich ist. Auf 
der Suche nach einem brauchbaren Lésungsmittel fiir Silberjodid 
sind wir auf «-Picolin gestoBben, das zwar ebenfalls Molekiilverbin- 
dungen bildet, die aber noch eine befriedigende Léslichkeit in 
a-Picolin besitzen. 

9 





3g feinst gepulvertes, iber Phosphorpentoxyd getrocknetes 
Silberjodid werden mit 50cm* tiber Bariumoxyd getrocknetem 
a-Picolin aufgenommen und auf dem Wasserbad durch mehrmaliges 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur Silberjodid bis zur Sattigung in 
Lésung gebracht. Nach dem Abkiihlen wird von ungelésten Anteilen 
abfiltriert und das Filtrat zur Vermeidung von Ubersittigungs- 
erscheinungen mit 10cm? «-Picolin versetzt. Unter Riihren gibt 
man in diese Lésung von Silberjodid in «-Picolin 0,4 g wasserfreies 
Hydrazin in 25cm*® Alkohol. Der ausfallende Niederschlag wird 
nach dem Absaugen des iiberschiissigen «-Picolins mit 25 em* hydra- 
zinhaltigem Alkohol und 10 cm? absolutem Ather ausgewaschen. 
Durch einen trockenen Luftstrom lassen sich raseh die letzten 
Reste des anhaftenden Loésungsmittels entfernen. Folgende ana- 
lytischen Werte wurden erhalten: 
N,H, 2AgJ Ber.: N, aus N,H, 5,58°/, Gef.: 5,68, 5,71°/, 

Ag 43,01°/, 42,879 


0° 


— ——_ 


1) R. Varet, Bull. Soc. chim, France [3] 5 (1891), 847. 
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Das bei Zimmertemperatur bestindige Hydrazinat des Silber- 
jodids hat demnach die Zusammensetzung N,H,2AgJ. Auch in 
diesem Fall wurde eine nachtrigliche Aufsattigung mit Hydrazin 
unter den gleichen Bedingungen wie oben erwahnt, versucht. Der 
erzielte Effekt war aber nur sehr geringfiigig, wie aus den folgenden 
Bestimmungen der Atomverhiltnisse hervorgeht: 


Atomverhiltnisse: Ag: N,H, = 1: 0,606, 1: 0,607. 


Da man annehmen darf, da8 Hydrazin zwei Koordinations- 
stellen besetzen kann, war nach der von W. Biitz?) fiir die Am- 
moniakate des Silberjodids aufgestellten Valenzisobare ein Hydra- 
zinat von der Zusammensetzung N,H,4AgJ zu erwarten. Ex- 
perimentell wurde dagegen ein hoéherer Sattigungsgrad erreicht. 

Nach dem gleichen Prinzip, das schon in der ersten Mitteilung 
angegeben worden ist, wurde auch fiir diese Hydrazinate die Zer- 
setzungstemperatur, die von Stickstoffentwicklung begleitet ist, ge- 
messen. Die Kurven im P7T-Diagramm sind nicht sehr charakte- 
ristisch und wenig spezifisch, da jeweils nur annahernd die gleichen 
Sattigungsgrade an Hydrazin zur Anwendung kommen konnten. Das 
Hydrazinat des Chlorids beginnt sich bei 27,2° zu zersetzen, wihrend 
das des Bromids bei 29,2° eine Anderung der Kurvenrichtung er- 
kennen JiBt. Das Jodid zeigt bis 57° noch keine Zersetzungs- 
erscheinungen. 

Die Reihe der neu dargestellten Hydrazinate von Silbersalzen 
laBt sich nicht unmittelbar mit dem von W. Biz71z#) untersuchten 
System von Halogensilber und Ammoniak vergleichen. Fiirs erste 
iiberlagert sich die thermische Reaktion im festen Zustand, die bei 
Ammoniak vollkommen wegfallt. Firs zweite handelt es sich im 
Fall der von W. Brrrz?) untersuchten Systeme um wahre Gleich- 
gewichte, was fiir die Hydrazinate nicht im gleichen MaB8e anzunehmen 
ist. Der Vergleich wird noch erschwert durch die verschiedene Kon- 
figuration der beiden Komplexbildner, die auch eine starke Ver- 
schiedenheit der Dipolmomente erwarten la8t. Ordnet man dem 
Ammoniak die von P. Desyr*?) und R. HicKe.*) angenommene 
tetraedrische Konfiguration zu, so mu MHydrazin durch zwei 
Tetraeder mit gemeinsamer Kante, die die beiden Stickstoffatome 
triigt, dargestellt werden. Es war zu erwarten, daB Reaktionsfihig- 





1) W. Brirz, L. c. 
*) P. Despys, Polare Molekeln. 8. Hirzel, Leipzig (1929), 86. 
*) R. Hitcxen, Theoretische Grundlagen der organ. Chem. II (1931), 38. 
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keit und innere Stabilitiét des gebildeten Komplexes steigen mu8, 
wenn man die Symmetrie des Hydrazinmolekiils durch einseitige 
Finfiihrung eines Phenylrestes stért. Gleichzeitig sollte damit eine 
weitere Annaherung an Konstitution und Eigenschaften der handels- 
iiblichen Entwicklersubstanzen erreicht werden. Den experimentellen 
Beweis fiir die Brauchbarkeit des Phenylhydrazins als Entwickler 
hat in neuerer Zeit K. Tscurpissow?) gefiihrt. 


Darstellung von AgCi C,H.NHNH, 


Das zur Darstellung notwendige Phenylhydrazin wurde kurz vor 
der Verwendung im Vakuum destilliert. Gibt man zu einer Lésung 
von Silberchlorid in Pyridin eine alkoholische Phenylhydrazinlésung, 
so tritt zunichst eine Triibung auf, die aber rasch wieder ver- 
schwindet, bis dann auf weiteren Zusatz eine phenylhydrazinfreie 
Silberverbindung ausfillt. 

Zur Darstellung versetzt man 40 cm® Pyridin, die mit Silber- 
chlorid gesittigt sind, mit einem groBen Uberschu8 von Pheny!- 
hydrazin, etwa 3—4g. Nach lingerer Zeit kristallisiert dann das 
Phenylhydrazinat in groBen diinnen Prismen aus. Eine oft ein- 
tretende Verzégerung der Kristallisation kann man leicht beheben, 
indem man eine kleine Probe abtrennt, mit wenig absolutem Alkohol 
versetzt und den ausfallenden feinkristallinen Niederschlag zum An- 
impfen verwendet. Die abgeschiedenen Kristalle werden dann ab- 
gesaugt, mit wenig Pyridin von anhaftendem Phenylhydrazin befreit 
und auf Ton analysenrein getrocknet. 

Analysenmethode: Das gebundene Phenylhydrazin wurde 
nach der Methode von Srracue?) bestimmt. Zu diesem Zweck wurde 
die abgewogene Substanz im Kohlensiéurestrom mit heiBer Fen.ine- 
scher Lésung zersetzt und der entwickelte Stickstoff im Azotometer 
aufgefangen. Der Silbergehalt wurde durch AufschlieBen im Bomben- 
rohr nach der Methode von Carius ermittelt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

AgCl C,H,NHNH, _Ber.: N, 11,14%/, —Gef.:_ 11,36°/, 
Ag 42,91°/, 42,73°/,. 
Darstellung von AgBr C,H,.NHNH, 


Das Phenylhydrazinat des Silberbromids wurde in ganz analoger 
Weise wie das des Silberchlorids dargestellt. Ein Animpfen eriibrigt 
sich meistens, da die Kristallisation fast immer nach einigen Minuten 





1) K. Tscureissow, Kinotechnik 11 (1929), 227. 
2) SrracHe, Monatsh. 12 (1891), 526. 
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einsetzt. Der Korper kristallisiert in grofBen diinnen farblosen 
Blattchen, die sich auf Zugabe von Wasser sehr schnell unter Stick- 
stoffentwicklung zersetzen. Die Analyse wurde wie oben erwiahnt 
ausgefiahrt und ergab das folgende Ergebnis: 

AgBr V,H,NHNH, Ber.: N, 9,47°/,  Gef.: 9,69°/, 

Ag 36,46°/, 36,28, 36,11°/,. 

Das Verhalten des Phenylhydrazins gegentiber Silberhalogeniden 
liBt bereits eine weitgehende Annaherung an die echten Entwickler 
erkennen. Die heterogene Reaktion zwischen Silberbromid, das in 
Wasser suspendiert ist, und einer Lésung von Phenylhydrazin in 
Pyridin fiihrt erst nach langer Zeit zur Abscheidung von Silber. 
Diese direkte Reaktion, die eine Schleierbildung auf der Platte be- 
dingen wiirde, laBt sich sehr gut manometrisch an der Stickstoff- 
entwicklung verfolgen. Diese Grenzflichenreaktion, die in erster 
Phase eine Verdringung des adsorbierten Wasserdipols erfordert, 
beansprucht lange Reaktionszeiten, waihrend Phenylhydrazin, das 
in das Gitter eingebaut ist, in waBriger Lésung momentan zu Silber 
fiihrt. Derartige Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit 
setzen bei der Ubertragung auf den EntwicklerprozeB voraus, daB 
die Adsorption des Entwicklers nicht an der ganzen Oberfliche 
gleichmibig erfolgt, sondern topochemisch an den Gitterpunkten 
einsetzt, an denen Photosilberbildung eingetreten ist. Damuit wiirden 
fiir den EntwicklerprozeB die gleichen theoretischen Voraussetzungen 
gegeben sein, wie fir die selektive Adsorption im Gebiet der hetero- 
genen Katalyse, indem der Primiarvorgang aus einer topochemisch 
orientierten Adsorption an Gitterpunkten, die mit Photosilber be- 
setzt sind, bestehen wiirde. Mit den entsprechenden Adsorptions- 
messungen wie mit der Messung von Bildungswiairmen sind wir be- 


schaftigt. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1933. 
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Uber komplexe und innerkomplexe Verbindungen 
des fiinfwertigen Molybdans 


Von ARTHUR RosSENHEIM und CHARLOTTE NERNST!) 


In Fortsetzung friiherer Untersuchungen tuber innerkomplexe 
Verbindungen des fiinfwertigen Antimons und Arsens*), sowie des 
Niobs und Tantals*) sollte in folgendem ermittelt werden, ob kom- 
plexe und innerkomplexe Verbindungen des fiinfwertigen Molybdiins 
in ihren Eigenschaften und in ihrer Zusammensetzung sich der 
ersteren oder letzteren Verbindungsgruppe anschlieBen. 

Das Oxyd Mo,O, hat zum Unterschied von dem des fiinfwertigen 
Wolframs offenbar stark homéopolaren Charakter, da salzartige Ver- 
bindungen desselben, in denen es anionische Eigenschaften hat, bis- 
her nicht erhalten worden sind. Dagegen tritt die Neigung des fiinf- 
wertigen Molybdins, Komplexverbindungen zu bilden, in seinen 
Halogenverbindungen deutlich zutage. Das wasserfreie MoCl, bildet, 
wie schon lange bekannt, gut charakterisierte Anlagerungsprodukte 
mit POCI,, PCl;, N,S, und zahlreichen anderen Verbindungen, und 
aus waBrigen salzsauren Lésungen erhilt man Komplexsalze des 
Oxychlorides MoOCl,, die schon P. Kiason*) in Gestalt der schén 
kristallisierten griinen Komplexsalze R,MoOCl, dargestellt hat. 
Ferner sind schon zahlreiche Komplexsalze der Molybdinoxyfluoride 
und des Bromids MoOBr, erforscht, und die Doppelsalze der beiden 
Oxyrhodanide MoO(SCN), und MoO,(SCN) sind bis in die neueste 
Zeit hinein mehrfach untersucht worden. 


Als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche wurde reines 
MoCl, dargestellt, das nach bekannten Methoden durch Sublimieren 
von chemisch reinstem Molybdainpulver im Chlorstrom bei ungefihr 
300—400° gewonnen wurde. Die Sublimation wird praktisch in einem 





1) Cu. Nernst, ,,Uber die Komplexverbindungen des fiinfwertigen Molyb- 
dins.“* Dissertation. Berlin 1933. 

2) A. RosENHEI™M u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 

3) A. RosENHEIM u. E. Roenricnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 342. 

4) P. Kuason, Ber. 34 (1901), 148. 
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weiten Quarzrohr mit zwei angeschmolzenen kugelférmigen Ansatzen 
ausgefiihbrt, in dem das vorher nochmals im Wasserstoffstrom voll- 
stiindig reduzierte Metallpulver iiber einem Reihenbrenner auf etwa 
300° erhitzt und das Pentachlorid nach vorherigem Ubersublimieren 
der geringen Mengen leicht flichtiger Oxychloride in die zweite 
Kugel in der ersten Kugel in remstem Zustande gewonnen werden 
kann. 

Als weiteres Ausgangsmaterial fiir Versuche in wiBrigen und 
sauren Lésungen wurde das griine Salz (NH,),MoOCl, angewandt. 
Dasselbe ist zuerst von P. Kiuason und dann kurz darauf von 
J. NORDENSKJOLD’) aus sauren Lésungen von Molybdaten erhalten 
worden, die durch Zusatz von Alkalijodiden und die daraus entstehende 
Jodwasserstoffsiure unter Entwicklung von freiem Jod reduziert 
wurden. Spiter wurde dann von WINKLER?) sowie von A. CHILE- 
sortr®) und endlich von F. Forster und E. Fricke‘) die Reduktion 
der Molybdatlésungen elektrolytisch durchgefiihrt. Da hierbei leicht 
die Reduktion zu weit, bis zum vier- oder dreiwertigen Molybdin, 
geht, und da ferner die bei ersterer Darstellungsweise notwendigen 
Alkalijodide die Herstellung auBerordentlich verteuern, wurden hier 
als Reduktionsmittel mit bestem Erfolge Alkalirhodanide angewandt, 
bei deren Einwirkung auf Molybdate, wie schon bekannt, ausschlieB- 
lich fiinfwertiges Molybdin entsteht. 

Ks wurden 105g kéufliiches Ammoniumparamolybdat in kon- 
zentrierter Salzsiure (D = 1,12) unter Zusatz von etwas rauchender 
Salzsiure in der Wirme gelést und nach dem Abkihlen der Lésung 
allmiaihlich 75 g Ammoniumrhodanid in kleinen Portionen zugesetzt. 
Unter Aufschiumen der Lésung und Entwicklung von geringen 
Mengen Blausiure tritt die Rotfairbung der Rhodanide des fiinf- 
wertigen Molybdiins, eine bekannte empfindliche Farbenreaktion, auf. 
Nach Zusatz der gesamten Menge Ammoniumrhodanid wird die 
Reaktionsmasse unter Erneuerung der verdampfenden Salzsiéure all- 
mihlhch unter dauerndem Umschiitteln zum Sieden erhitzt, wobei 
die Farbe der Lésung von Purpurrot in Braun, Braungriin und schlieB- 
lich Tiefgriin ibergeht und sich unlésliche gelbe Persulfocyansiure ab- 
scheidet. Nach dem Erkalten wird die tiefgrine Lésung durch ein 
Glasfrittfilter von der Persulfocyansiiure abgesaugt und mit gas- 


') J. NORDENSKJOLD, Ber. 34 (1901), 1572. 

2) Winker, Dissertation. Ziirich 1909. 

*) A. Cuttesotti, Z, Elektrochem. 12 (1906), 146. 

4) F. Forster u. E. Fricke, 7. angew. Chemie 36 (1923), 458. 
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formigem Chlorwasserstoff gesittigt, wobei sich das Ammoniumsalz 
(NH,).MoOCl, fast quantitativ abscheidet. Das abgesaugte, mit Salz- 
siure nachgewaschene und auf Ton getrocknete Salz ist im _ ge- 
schlossenen GefiB, abgesehen von seiner Hygroskopitét, auBerordent- 
lich haltbar. 


1. Oxyrhodanide des fiinfwertigen Molybdans 


In den letzten Jahren sind zahlreiche Oxyrhodanide des fiinf- 
wertigen Molybdins dargestellt worden, nachdem zuerst C.D. 
Braun!) die Farbenreaktion reduzierter Molybdatlésungen durch 
Rhodanionen beobachtet hatte und A. Rosennem und M. Koss®), 
sowie J. Sanp und QO. BurGer®) die Verbindung Mo(OH),(SCN), - 
(C;H;N), dargestellt hatten. G. A. Barsrert*) fat dieses Pyridin- 
anlagerungsprodukt als Pyridiniumsalz der Zusammensetzung 

(C5HgN). -{MoO,(SCN),} 


auf und beschreibt auBberdem verschiedene andere organische Am- 
moniumsalze der Anionen [MoO,(SCN).|", | Mo(OQH).(SCN),|! und 
|Mo(OH),-(SCN),|". In ahnlicher Weise formulieren R. G. James 
und W. WarpLaw’) eine ganze Reihe der durch Umsetzung der 
griinen Chloride R,MoOCl, mit Rhodaniden neuerdings erhaltenen 
Ammoniumsalze. AuBer Verbindungen der obigen Zusammensetzung 
erhalten sie noch ein Trimethylammonium- und ein ‘Tetramethiy!- 
ammoniumsalz der Zusammensetzung R,| Mo,O,(SCN).|. 

Angesichts der Mannigfaltigkeit dieser Angaben wurde hier noch- 
mals die Zusammensetzung des am leichtesten zuginglichen und als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der Verbindungen des Mo(\) des- 
wegen auBerordentlich geeigneten Pyridinanlagerungsproduktes unter- 
sucht. Zur Darstellung werden am bequemsten nach den Angaben 
von A. RosENHEIM und M. Koss etwa 30g MoO, mit '/, Liter etwa 
10°/,ige Rhodanwasserstoffsiure, erhalten durch Umsetzung von 
Jariumrhodanid mit verdiinnter Schwefelsiure, am Riickflu8kihler 
gekocht und die purpurrote Lésung nach Abfiltrieren des Rickstandes 
und der entstandenen Persulfocyansiure tropfenweise unter Um- 
rihren mit Pyridin versetzt, bis die Lésung annihernd neutral 
reagiert. Die zunichst abgeschiedene élige, in Wasser unldsliche 


1) C, D. Braun, Z. analyt. Chem. 6 (1867), 86. 

*) A. RosENHEIM u. M. Koss, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 148. 

3) J. Sanp u. O. Burcer, Ber. 38 (1905), 3384. 

4) G. A. Barsreri, Atti R. Accad. Lincei [5| 28, 1 (1919), 351. 

*°) R. G. James u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. London 1928, 2726. 
14” 
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Verbindung erstarrt schnell zu einem dunkelroten Kristallbrei, der 
in Wasser unloslhich, in Methylalkohol und Pyridin leicht, in Chloro- 
form wenig loslich ist. Die lufttrockene Verbindung entspricht genau 
der bekannten Formel 

[Mo(OH),(SCN),\(CSH;N), 


Ber. Mo 20,78°/, S 20,78°/, N 15,15°/, 
Gef. ,, 21,00; 20,80°/, », 20,40; 20,41°/, »» 15,50; 15,23°/, 


Aus der in der Hitze mit dieser Verbindung abgesittigten tief- 
roten Lésung in Pyridin kristallisiert beim Erkalten und nach einigem 
Stehen beim Reiben mit dem Glasstabe, besonders nach Impfen 
mit dem Riickstand einer kleinen Probe, die auf dem Uhrglas zum 
Erstarren gebracht war, ein feinkristallinisches, ziegelrotes Pulver 
aus, das ebenfalls in kaltem Wasser unldslich ist, in siedendem 
Wasser unter Abscheidung von Mo(OH), hydrolysiert wird. In Ather, 
senzol und Schwefelkohlenstoff ist es unldslich, in Aceton leicht 
léslich, etwas schwerer in warmem Methyl- und Athylalkohol. 

[Mo,0,(SCN),)(C5H5N); 

Ber. Mo 22,15°/, S 14,779, N 14,53°/, 

Gef. ,, 22,00; 22,20°/, ,. 14,63; 14,52°/, ,, 14,24; 14,55°/, 

Durch Behandlung mit Pyridin ist von dem Ausgangsprodukt 
also ein Rhodanradikal abgespalten und statt dessen ein halbes Mol 
Pyridin angelagert worden. Es liegt mithin ein zweikerniges Metall- 
ammin vor, und es erscheint danach zweckmiBiger, auch das Aus- 
gangsprodukt nach RoseNHErm und Koss als Metallammin und 
nicht nach Barsrert als Ammoniumsalz aufzufassen. | 

Unterstiitzt wird diese Auffassung noch durch das folgende Er- 
gebnis. {|Mo(OQH),(SCN).|(C;H;N), lost sich zum groBen Teil, aber 
nicht vollstindig, in Essigester. Extrahiert man es im Soxhlet- 
apparat erschépfend mit diesem Loésungsmittel, bis die abflieBende 
Flissigkeit nur noch schwach gelb gefirbt ist, so verbleibt ein braun- 
gelber Rickstand, der im wesentlichen aus Mo(OH), und geringen 
Mengen Persulfocyansiiure besteht, und die tief violettrote Lésung 
ergibt beim Eimengen einen sirupésen Riickstand, der allmahlich zu 
einem violettroten Kristallbrei erstarrt. Derselbe erwies sich als das 
schon bekannte Pyridiniumsalz: 


(CSHeN )o[ Mo(OH),.(SCN),;] 


Ber. Mo 16,55°/, S 27,58°/, N 16,89°/, 
Gef. ,, 17,42; 17,36°/, »» 27,86; 28,05°/, » 16,45; 16,44°/, 


Dasselbe ist schon von RoseNHEIM und Koss durch Behandlung 
des Ammins mit Rhodanwasserstoffsiure erhalten worden; hier ist 
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es durch teilweise Zersetzung des Ammins unter Abscheidung von 
Mo(OH), entstanden. 
il. Innerkomplexe Brenzcatechinate 
Durch Darstellung innerkomplexer Brenzcatechinate war zu er- 
mitteln, ob Analogie mit den sehr bestindigen imnerkomplexen 
Brenzeatechinaten des fiinfwertigen Arsens und des fiinfwertigen 
Antimons, oder mit den neuerdings von A. Rosennerm und bE. Rorn- 
ricH') dargestellten Verbindungen des fiinfwertigen Niobs und Tan- 
tals besteht. R. F. Wernnanp und Pur. HutramMann?®) haben schon 
einige derartige Salze erhalten, indem sie einer Lésung = von 
(NH,).MoOCl, organische Basen und dann Brenzecatechin zusetzten. 
Sie haben drei Salze erhalten, die sich in ihrer Zusammensetzung 
merkwiirdigerweise alle voneinander unterscheiden; ein rdétlich- 
braunes Guanidiniumsalz 
A OCgH,O ’ 
(CH,H1H| —0—Mo0 } 1,5H,0 , 
OH 
ein olivengriines Piperazinsalz 
JAOC,H,O), 
(CNH | Mok -O | 1H,0, 
‘OH 
und dann das recht kompliziert zusammengesetzte, schmutzig- 
grine Pyridiniumsalz 
/OCH,0 (OC,H,0),) 
(C3H.N)| 0M |-1,) at “O ’ 
OH ‘OH 
Die Einheitlichkeit dieser Salze wird wohl noch erst zu erweisen sein. 
Um bei den folgenden Versuchen mdéglichst reine Lésungen zu 
erhalten, wurde aus der wiBrigen Lésung von (NH,),.MoOCl, Mo(OH), 
ausgefallt, das in sehr gut auswaschbarer und filtrierbarer Form 
durch Fallung mit Ammoniumearbonat erhalten wird. Wird zu ab- 
gewogenen Mengen des Ammoniumsalzes ein Uberschu8 von Am- 
moniumecarbonat zugesetzt und aufgekocht, so setzt sich das Hydr- 
oxyd hellbraun, kérnig und sehr gut filtrierbar ab, wahrend dureh 
Alkahhydroxyd ein schleimiges, nicht filtrierbares, nicht auswasch- 
bares und daher unverwendbares Hydroxyd fallt. 
Zur Darstellung des Ammoniumsalzes wurde aus 1/;9, Mol 
(NH,),.MoOCl, Mo(OH), ausgefillt und der vom Filter abgespritzte 
Niederschlag in einer ammoniakalischen Lésung von 3/,.. Mol Brenz- 





1) A. RosENHEIM u. E. Roenricnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 342. 
*) R. F. Wernvanp u. Px. Hutumany, Archiv f. Pharmazie 262 (1924), 329. 
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catechin unter Durchleiten von Stickstoff erhitzt, bis alles sich mit 
tiefroter Farbe gelést hatte. Die abgesaugte, auBerordentlich luft- 
bestandige Lésung wird auf dem Wasserbade, stets unter Zusatz 
von etwas Ammoniak, eingedampft und ergibt eine reiche Kristalli- 
sation von dunkelbraunroten, mikroskopischen Kristalltafeln, die auf 
Ton lufttrocken gemacht und dann analysiert wurden. Die Ana- 
lyse!) des wiederholt dargestellten Produktes fiihrte zu der Formel: 
(NH,),H{Mo0(C,H,0,),] - 0,5C,H,(OH), - 3H,O 

Ber. Mo 16,50°/, NH, 6,18°/, C 43,40°/, 

Gef. ,, 15,76; 15,86°/, ,. 6,19; 6,229, —,, 43,58; 43,42/, 

Dasselbe Produkt wurde einmal mit einem Wassergehalt von nur 
2H,O erhalten. Das Salz ist nm Wasser mit tief dunkelroter Farbe 
auBerordentlich leicht léslich; die Lésung ist auch beim Erhitzen gegen 
Hydrolyse bestindig, ein Zeichen der stark komplexen Bindung des 
Mo(\). Ebenfalls léslich ist sie in wasserfreiem Alkohol. Versuche, 
die Verbindung nach Werrntanp und HutHmann direkt aus der 
wiBrigen Lésung von (NH,),MoOCl, durch Zusatz von Brenzcatechin 
zu erhalten, fiihrten zu keinem chlorfreien Produkte. 

Die Verbindung entspricht in ihrer Zusammensetzung 
vollstindig der von <A. Rosennem und E. Roenricu be- 
schriebenen Niobverbindung 

(NH,).H -{ NbO(C,H,0,).] - 0,5 CgH,(OH), - 3H,O, 
wodurch die Analogie der Radikale |MoO]™ und [NbO]™ er- 
wiesen ist. 

Das Kaliumsalz derselben Reihe erhailt man durch direkten Zu- 
satz von 3 Mol Brenzeatechin zu der wibrigen Lésung von 1 Mol 
(NH,).MoOCl, und allmahlichen Zusatz von 5 Mol KOH zu der 
siedenden Lésung. Aus der dunkelrotbraunen Lauge kristallisieren 
nach dem Einengen kleine dunkelrote Kristalltafeln aus, die bei 
Konzentration der Lésung leicht frei von Kaliumchlorid erhalten 


werden. 
KH,[Mo0(C,H,0,)3]- 0,5C,H,(OH),: 4H,0 
Ber. K 6,47°/, Mo 15,92°/, C 41,78°/, 
Gef. ,, 6,85; 7,09°/, . 15,68; 15,33°/, —,, 41,55; 41,42%/, 


Das Salz entspricht in der Zusammensetzung des Anions voll- 
stindig dem Ammoniumsalz und unterscheidet sich nur durch die 


') Die Bestimmung von Molybdan durch einfaches Vergliihen der Substanz 
wird durch die explosionsartige Zersetzung derselben verhindert. Es wird des- 
wegen die Zersetzung durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zu- 
satz von etwas Ammoniumnitrat herbeigefiihrt und dann aus der waBrigen 
Lésung das Molybdin als MoS, ausgefiallt. 
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Basizitét, da es primar ist, von ihm und von dem entsprechenden 
Brenzeatechinatoniobat. 

Ein Natriumsalz ist, wie in vielen anderen Fallen, wegen der 
starken Léslichkeit in Wasser in kristallisierter Form nicht iso- 
lierbar. 

Bei Zugabe von 2'/, Mol Guanidiniumearbonat zu der siedenden 
waBrigen Lésung von 1 Mol (NH,),MoOCl, und 3 Mol Brenzeatechin 
wurden zwei verschiedene Salze erhalten. Wurde das Sieden der 
Lésung solange fortgesetzt, bis das zuerst durch Guanidiniumearbonat 
ausgeschiedene Mo(OH), wieder in Lésung gegangen war, und die 
siedende Lésung dann stark konzentriert, so kristallisierten beim 
Erkalten sofort rotbraune, zu Biischeln verwachsene Nadeln aus: 

(CN, H,).{Mo(OH),(C,H,0,).]- 3H,O 


Ber. N_ 15,63°/, Mo 17,87°/, C 31,28°/, 
Gef. ,, 15,30; 15,04°/, », 17,67; 17,99°/, ,, 31,76; 31,45°/, 


Wurde bei anderen Versuchen die erhaltene klare Lésung nicht 
gleich beim Sieden konzentriert, sondern in der Kilte iiber Schwefel- 
siure eingeengt, so schieden sich rotgelbe Tafeln aus: 

(CN,H,)eH[{Mo0(C,H,0,),]: 5H,0 


Ber. N 12,97°/, Mo 14,85°/, C 37,07°/, 
Gef. ,, 12,49; 12,68°/, » 15,09; 14,90°/, ,, 36,90; 36,73°/, 


Die zweite Verbindung entspricht in der Zusammensetzung des 
Anions dem Ammonium- und Kaliumsalz sowie dem ‘Tribrenz- 
catechinatoniobat. Fiir die erste Dibrenzcatechinatoverbindung da- 
gegen ist ein Analogon beim Niob bisher nicht erhalten worden. Da- 
gegen entspricht ihr eins der im folgenden beschriebenen Pyridinium- 
salze, sowie das weiter unten angefiihrte Thalliumsalz. 

Die beiden Pyridiniumsalze wurden ebenfalls aus siedenden 
wiBrigen Lésungen von 1 Mol (NH,),MoOCl,;, 3 Mol Brenzcatechin 
und 5 Mol Pyridin erhalten. Es schied sich aus diesen Lésungen zu- 
nichst ein dliges Produkt aus, das nach lingerem Stehen bei 0° uber 
Schwefelsiure allmahlich kristallinisch erstarrte, und zwar wurde 
auch hier aus verdiinnteren Lésungen als Kristalltafeln eime ‘Tri- 
brenzcatechinatoverbindung erhalten: 

(C;H,N),H[Mo0(C,H,0,),]* 2H,0 

Ber. N 4,42°/, Mo 15,17°/, C 53,09°/, 

Gef. ,, 4,51; 4,27°/, », 14,99; 15,25°/, »» 52,84; 52,89°/, 

Aus der konzentrierteren Lésung schied sich ebenfalls ein Oliges 
Produkt aus, das nach mehrwoéchentlichem Stehen bei 0° in Buscheln 
von Kristallnadeln sich verwandelte, die, dem ersten Guanidinium- 
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salz sehr dhnlich, sich ebenfalls als eine Dibrenzcatechinatverbin- 
dung erwiesen: 


(C5HgN)H[Mo(OH),(CgH,O.)¢] 


Ber. N 3,10, Mo 21,23°/, C 45,14°/, 
Gef. ,, 3,03; 3,12°/, »» 21,44; 21,54°/, »» 44,61; 45,21°/, 


Zu der Dibrenzeatechinatoreihe gehért endlich auch das Thal- 
liumsalz, das direkt aus der wiBrigen Lésung des Ammoniumsalzes 
durch Thalliumnitrat als dunkelziegelroter kristallinischer Nieder- 
schlag ausgefallt wird. 

TI,{Mo(OH);(CgH,O.)¢] 


Ber. Tl 52,92%/, Mo 12,46°/, C 18,679/, 
Gef. ,, 53,88; 53,09°/, ,» 12,12; 12,45%/, ,» 18,56; 18,30°/, 


Diese innerkomplexen Brenzcatechinate sind also weitgehend 
analog den entsprechenden Verbindungen des fiinfwertigen Niobs, 
nur daB hier neben der Tribrenzeatechinatoreihe noch eine dort bisher 
unbekannte Dibrenzcatechinatoreihe besteht. 

Wihrend die innerkomplexen Brenzcatechinate in waBriger 
Lésung ziemlich bestindig sind, verhindert aber die Empfindlichkeit 
des Mo(V) gegen Hydrolyse die Entstehung anderer innerkomplexer 
Reihen in waBrigen Lésungen. So gelang es hier nicht, wie bei den 
Niobbrenzcatechinaten, das Brenzcatechin durch Acetylaceton zu 
ersetzen. Dafiir allerdings, daB bei Zusatz von Acetylaceton auch 
in Wasser primiér Innerkomplexbildung eintritt, spricht die bei Zu- 
gabe von Acetylaceton zu (NH,),.MoOCl,-Lésung auftretende Rot- 
firbung, die sich durch Chloroform oder Benzol ausschiitteln 1aBt. 
Bevor die firbende Verbindung isoliert werden kann, oxydiert sich 
jedoch das Mo(V) unter Entfirbung sehr schnell zu Mo(VI). In der 
wiBrigen Lésung selbst wird der primar gebildete Komplex unter 
Abscheidung von braunem Mo(OH), sehr schnell hydrolysiert. 

Wird 1 Mol kristallisiertes (NH,).MoOCl, direkt mit 3 Mol 
Acetylaceton 1—2 Minuten lang erhitzt und dann die erhaltene 
Reaktionsmasse tropfenweise bis zur annaéhernden Neutralisation mit 
konzentrierter Sodalésung verriihrt, so scheidet sich ein dunkelrot- 
braunes O] ab, das bei kurzem Riihren in der Kiltemischung zu 
dunkelrotgelben Kristallen erstarrt. Dieselben miissen dann schnell 
auf Ton abgepreBt werden, da sie sich sonst hydrolytisch zersetzen 
oder auch bei lingerem Liegen an der Luft unter Oxydation des 
fiinfwertigen Molybdins sich schnell hellgelb farben. 

Mo(OH),(CH,COCHCOCH,), - 3H,0 


Ber. Mo 24,60°/, i C 30,85°/, 
Gef. ,, 25,17; 24,93°/, », 30,95; 30,70°/, 
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Dieses Acetylacetonat ist in organischen Lésungsmitteln, wie Benzol, 
mit dunkelroter Farbe léslich. 

Ebenso negativ verliefen die Versuche, aus waBrigen Loésungen 
innerkomplexe Salicylate des Mo(V) zu erhalten; dagegen verliefen 
Versuche in alkoholischen Lésungen erfolgreicher. 


lil. Innerkomplexe Salicylate und Kresotinate 


A. Rosennem und W. LOwenstamm!) erhielten durch LEin- 
wirkung von Antimonpentachlorid auf Salicylsiure in wasserfreien 
organischen Lésungsmitteln, wie Ather, Tetrachlorkohlenstoff usw., 
die imnerkomplexe Verbindung [SbCl],OC,H,COO|H, in der zwei 
Koordinationsstellen des sechszihligen Sb(V) durch den Salicylsiure- 
rest besetzt sind. Die Saure bildet zahlreiche wohlcharakterisierte 
Salze, und auch Salicylsiureester und andere Salicylsiurederivate 
reagieren ganz entsprechend. Wiahrend nun, wie eben erwihnt, aus 
wiBrigen Lésungen innerkomplexe Salicylate von Mo(V) nicht zu 
erhalten sind, reagiert in wasserfreien organischen Lésungsmitteln 
MoCl, mit Salicylsiurederivaten offenbar in dhnlichem Sinne wie 
SbCl. In wasserfreiem Ather allerdings reagiert beim Sieden MoCl, 
mit wasserfreier Salicylsiure nicht, wahrscheinlich weil die schon 
an und fiir sich langsam verlaufende Reaktion bei dem niedrigen 
Siedepunkt des Athers nicht eintritt. In CCl, dagegen wird beim 
Sieden durch sehr starke Chlorwasserstoffentwicklung die Reaktion 
kenntlich, und nach mehrtiégigem Sieden am RiickfluBkihler bildet 
sich ein bréunliches kristallinisches, ziemlich hygroskopisches Pro- 
dukt, das noch mit geringen Mengen iiberschiissiger Salicylsiure ver- 
unreinigt ist. Die vorliufige Analyse zeigte, daB auf ein Atom Mo 
ein Salicylsiurerest gebunden war und daf das Produkt noch 
Chlor enthielt. Diese Vermutung bestitigte sich weiterhin, als die 
Salicylsiure bei der Reaktion durch die in organischen Ldésungs- 
mitteln besser ldslichen Salicylsiureester ersetzt wurde, mit denen 
sich Verbindungen dhnlicher Zusammensetzung bildeten, wie sie 
RosENHEIM und LOwENstTaMM mit SbCl, erhalten haben. Auf diese 
Verbindungen wird weiter unten in anderem Zusammenhange guriick- 
zukommen sein. 

Die erste mit Salicylsiure erhaltene unreine und hygroskopische 
Verbindung lést sich spielend in wasserfreiem Athylalkohol und er- 
mbt bei Zusatz von tertiiren Basen, wie Pyridin, schéne gelbrote, 
kristallisierte Verbindungen, die bequemer direkt aus alkoholischen 


1) A. ROSENHEIM u. W. LOwENsTAMM, Ber. 35 (1902), 1115. 
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Loésungen zu erhalten sind und, wenn auch komplizierter zusammen- 
gesetzt, 


hinzugesetzt, 
schieden 
tief gelbrote homogene Kristalle aus, 
Alkohol gewaschen und auf Ton abgepreBt lufttrocken 
wurden. 
Alkohol leichter léslich. 
ohne sich vorher zu lésen. In 
stoff, 
loslich. 


Ber. 
Gef. 


rotgelben, gut ausgebildeten Kristallnadeln. 
hartnickig Spuren von Chinolin an, 
Alkohol nicht vollstindig zu entfernen waren. 
nisse wie beim Pyridiniumsalz. 


Ber. 
Gef. 


siure durchgefiihrt. 
allen Eigenschaften vollstindig der Salicylsiureverbindung, und seine 
Analyse fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


Gef, 


Gef. 
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doch offenbar Beziehungen zu der oben erwahnten Tetra- 





chlorantimonsalicylséiure zeigen. 


Zur Darstellung des Pyridiniumsalzes wurde zu einer alko- 
holischen Lésung von 1 Mol Salicylsiure allmahlich 1 Mol Mo(Cl. 


hinzugesetzt und die Lésung, die sich unter starker Chlorwasser- 
stoffentwicklung dunkelrot farbte, am RiickfluBkihler kurz erhitzt. 
wobei die Farbe in Smaragdgriin umschligt. 
Sieden zu dieser Lésung 1 Mol Pyridin, 


Wurde nach kurzem 
in absolutem Alkohol gelést, 
so firbte sich die Lésung wieder dunkelbraunrot und 
Abkiihlen nach mehreren Stunden schéne, 
die abgesaugt, 


sich beim 
mit wenig 
analysiert 
Die Verbindung ist in kaltem Alkohol wenig, in siedendem 
In Wasser hydrolysiert sie beim Kochen, 
Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
Benzol usw. ist sie vollkommen unldéslich, in Aceton schwach 

Die Analyse fiihrte zu der komplizierten Bruttoformel: 

(C,H,N)_{Mo,(OH),C1,0C,H,CO,] 

Cl 23,64/, C 27,17%/, 
26,03°/, ,, 23,72; ». 27,03; 27,08°/, 
In ganz analoger Weise erhalt man ein Chinoliniumsalz in dunkel- 
Dem Produkt hafteten 
durch Auswaschen mit 


Loéslichkeitsverhalt- 


Mo 25,58°/, 
» 26,04; 


N 3,73°/, 


35 3,79; 3,85°/, 


23,50°/, 
die 


(C,H,N){Mo,(OH),Cl,0C,H,CO,] 
Mo Cl 20,57°/ C 35,28°/, N 3,29°/, 
. 22,00; 21,93/, ,, 19,12; 19,20, ,, 37,85; 37,01%/, ,, 4,02; 3,58°/, 


Zur Priifung dieser Sesnilialins wurden die ganz analogen Ver- 


9) 750 


22,40 


suche unter Anwendung von o-Kresotinsiure an Stelle der Salicyl- 


Das Pyridiniumsalz dieser Reihe entsprach in 


(C,H,N 
Cl 23,23°/, 
” 23,65; 23,55°/5 


)o{ Mo,(OH),Cl,OC,H,CH,CO,| 
C 28,25°/, 
»» 28,34; 28,76°/, 


Mo 25,10°/, 


»» 24,56; 25, 16°), 


N 3,66°/, 
,» 4,03; 3,79°/, 


Auch das aithenie, gut kristallisierte Chinoliniumsalz entspricht 
ganz der Salicylsiureverbindung: 


(CyH,N),{[Mo,(OH),C1],;0C,H,CH,CO,] 
Cl 20,53°/, C 36,10°,, 
,. 20,73; "9),42?/, ,. 36,53; 36,25° 


N 3,24° 


Mo 0 
»» 349; 3,53°/, 


9” 91° 


21,87; 22,00, 
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Die Zusammensetzung dieser beiden Verbindungsreihen ist sehr 
eigenartig. Zerlegt man die komplizierte Formel der Ubersichtlich- 
keit halber folgendermaBen: 

(CSHgN)| Mo(OH),Cl,] + (C;HgN)/ Mo(OH),CILOC,H,CO, |, 

so wiirde dieselbe ein innerkomplexes Molybdiinsalicylat enthalten, 
das der Tetrachlorantimonsiure vollstiindig entspricht mit der MaBb- 
gabe, daB an Stelle des [SbCI,|-Radikals das Radikal | Mo(OH),Cl, | 
fungiert, was der Neigung des fiinfwertigen Molybdiins zum Unter- 
schied von dem fiinfwertigen Antimon, sauerstoffhaltige Radikale 
[MoO] und [MoO,]! zu bilden, entspricht. Ein Beweis fur das tat- 
siichliche Bestehen dieser hier angenommenen Molekularverbindungen 
ist allerdings nicht zu erbringen. 


IV. Komplexe Chiorooxalate 


Sehr fhnliche Verbindungen entstehen, wenn man in alko- 
holischer Lésung Oxalsiure auf MoCl, einwirken lift. Diese Ver- 
bindungen unterscheiden sich von den in wibriger Lésung entstehen- 
den, weiter unten zu behandelnden und schon bekannten komplexe: 
Oxalaten des fiinfwertigen Molybdans. 

Setzt man zu einer alkoholischen Lésung von 1 Mol Mo(Cl, 
1 Mol feingepulverte H,C,O,-2H,O hinzu, so entweicht beim Er- 
wirmen Chlorwasserstoffsiure. Bei Zusatz von 1 Molekiil Pyridin 
zu der tief griingefirbten Losung tritt Dunkelrotbraunfirbung auf, 
und es scheidet sich alsbald beim Abkiihlen ein rotbraunes Ol] aus, 
das beim Riihren zu einer roten Kristallmasse erstarrt, die lufttrocken 
analysiert wurde. Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr leicht 
mit rotbrauner Farbe léslich und scheidet beim Erwirmen hydro- 
lytisch Mo(OH), aus. In organischen Losungsmitteln, Alkohol, 
Ather usw., ist sie vollkommen unldslich. 

(C;H,N).[Mo,0,C1,C,0,]- 2H,O 


Ber. Mo 28,76°/, Cl 21,32°/, N 4,21°/, C,0, 13,21°/, 

Gef. ,, 29,01; 29,14°/, ,, 20,24; 20,44°/, ,, 4,31; 4,03/, ,, 13,16; 13,01°), 
In ganz analoger Weise wird das ebenfalls in rotbraunen Kri- 

stallen sich ausscheidende Chinoliniumsalz erhalten. 

(C,H,N),[Mo,0,Cl,C,0,]: 1 H,0 

Ber. Mo 25,60°/, Cl 18,97°/, N 3,78°/, C0, 11,76°/, 

Gef. ,, 25,09; 25,35°/, ,, 18,40; 18,65°/, ,, 3,93; 3,77  ,, 11,58; 11,64%/, 
Bei Versuchen, ein entsprechendes Salz des Hexamethylen- 

tetramins darzustellen, fiel sofort ein feinkristallinischer, hellgelber 

Niederschlag in groBen Mengen aus, der zum Unterschied von den 
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bisher beschriebenen Verbindungen frei von Oxalséure war: ein 
reines Doppelchlorid des finfwertigen Molybdins. 
(C,H,,N,)s[Mo,0,Cl,] - 6H,O 


Ber. Mo 18,84°/, Cl 24,40°/, N 16,48°/, 
Gef. ,, 18,94; 19,07%/, , 24,73; 24,52%/, , 16,54; 16,25%/, 


Dieses reine Chlorid lést sich sehr leicht in Wasser, wird aber 
sofort auch nach kurzem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur unter 
Abscheidung von Mo(OH), hydrolytisch zersetzt. 

Die beschriebenen Oxalatochloride des fiinfwertigen Molybdins 
sind den innerkomplexen Salicylaten auBerordentlich ahnlich. 


V. Einwirkung von MoCi, auf Phenole 


H. Funk und K. NreperRLANDER?) haben durch Einwirkung von 
NbCl, auf Phenole und phenolartige Verbindungen in Lésung von 
Schwefelkohlenstoff sehr intensiv gefirbte Verbindungen erhalten, 
die unter Austritt von Salzséure und Anlagerung der Oxalkylreste 
an das Niob entstanden. Die folgenden Versuche zeigen, daB MoCl, 
auch hier sehr ahnlich wie NbCl; reagiert. In eine Lésung von 
4 Mol Phenol in Schwefelkohlenstoff wurde in der Kalte 1 Mol 
MoCl, eingetragen, wobei sofort eine lebhafte Chlorwasserstoff- 
entwicklung einsetzte, die durch Erhitzen des Gemisches am Riick- 
fluBkiihler nach etwa 1 Stunde zu Ende gefiihrt wurde. Aus der 
dunkelvioletten Lésung schieden sich schon wahrend des Erhitzens 
und besonders nach dem Abkiihlen groBe Mengen von dunkelroten 
Kristallnadeln mit griinlichem Oberflachenschimmer ab. In kaltem 
Wasser unldslich, lésen sie sich in heibem mit rotbrauner Farbe, 
ohne da8 auch bei langerem Erhitzen Hydrolyse eintritt. Die Ver- 
bindung ist in Schwefelkohlenstoff und Benzol léslich, in Aceton 
sehr leicht, in Alkohol wenig léslich und in Ather fast unléslich. 

MoCl,(OC,H;), 


Ber. Mo 21,53%/, Cl 16,29°/, C 48,40°/, 
Gef. ,, 21,35; 21,23°/, » 16,01; 16,389/, —,, 48,10; 48,20°/, 


Die Verbindung unterscheidet sich von der analogen Niob- 
verbindung Nb(OC,H,),Cl durch Fehlen eines Oxyphenylrestes. 

Zwei ganz analoge Verbindungen schieden sich bei der ent- 
sprechenden Reaktion mit m-Kresol und mit p-Kresol in dunkel- 
violetten, griinglinzenden Kristallnadeln ab. 


MoCl,(OC,H,CH,), 
Ber. Mo 19,68°/, Cl 14,55°/, C 51,64°/, 
Gef. fiir m-Kresol ,, 19,50; 19,28°/, »» 14,37°/, » 51,18°/, 
Gef. fir p-Kresol ,, 19,63°/, »» 14,85°/, »5 51,05°/, 


1) H. Funk u. K. NrepERLANDER, Ber. 61 (1928), 246, 1385; 62 (1929), 1688. 
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Viel langsamer als mit Phenolen und Kresolen reagiert MoC\, 
mit B-Naphthol. Wurden 3 Molekiile £-Naphthol mit einer Lésung 
von 1 Mol MoCl,; in Schwefelkohlenstoff erhitzt, so trat Salzsiure- 
entwicklung ein; aber die Reaktion verlief, wohl zum Teil wegen der 
Unléslichkeit des $-Naphthols in Schwefelkohlenstoff, unter Bildung 
blauschwarzer Kristalle so langsam, daB nach mehrtigigem Sieden 


der Riickstand, immer noch mikroskopisch erkennbar, bedeutende 
Mengen von f-Naphthol enthielt. Dieselben lieBen sich allerdings 
durch Ather, Benzol oder Chloroform herauslésen, doch trat dabei 
ein Verschmieren der gebildeten Verbindung ein. Um den UberschuB 
an $-Naphthol zu vermindern, wurden daher bei einem weiteren 
Versuche nur 2 Mol desselben auf 1 Mol MoCl, angewandt. Es ent- 
stand dabei nach mehrtigigem Sieden ein von _ iberschiissigem 
8-Naphthol freies Produkt, das, wie die vorher beschriebenen Ver- 
bindungen, in oberflichlich schwarzroten, in der Durchsicht roten 
Nadeln kristallisiert. 
Mo(OH)CI,(OC,,H,). 


Ber. Mo 20,42°/, Cl 15,10°/, C 51,05°, 
Gef. ,, 19,68; 19,89°/, », 15,00; 15,25°/, », 50,96; 50,82°/, 


Die Verbindung unterscheidet sich, wie ersichtlich, von den 
beiden vorherigen dadurch, da sie einen Naphtholrest weniger an- 
gelagert enthalt als diese, und diese Beobachtung stimmt mit der 
bei der entsprechenden Verbindung des Niobs gemachten iberein, 
die nach H. Funk und K. NrepERLANDER die Zusammensetzung 
NbC1,(OC,,H-), hat, also dort ebenfalls einen Naphtholrest weniger 
enthalt als die entsprechende Phenolverbindung. 

Ebenso wie mit Phenol reagiert MoCl, in Schwefelkohlenstoff- 
losung offenbar mit Oxysiuren und ihren Derivaten. Es war oben 
schon erwihnt worden, dab Salicylsiureester unter diesen Be- 
dingungen Verbindungen bilden, die den Reaktionsprodukten von 
SbCl, fast vollstandig entsprechen. 

Aus einer siedenden Lésung von 1 Mol MoCl, in Schwefelkohlen- 
stoff mit 2 Mol Salicylsiuremethylester scheidet sich unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff nach 2—3 Tagen ein aus Nadeln be- 
stehender Kristallkuehen ab, der schnell abgesaugt und mit Ather 
nachgewaschen wurde. Die sehr hygroskopische Verbindung ist in 
Aceton und Alkohol mit dunkelblauer Farbe léslich und wird durch 
warmes Wasser zersetzt. 

Mo(OH),Cl,(OC,H,CO,CH,) 


Ber. Mo 27,28°/, Cl 20,18°/, C 27,28°/, 
Gef, ** 27.03; 27,54° 0 ** 20,65: 20.45" 0 ** 26.05: 27 10° 0 











999 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Die Analogie mit der Verbindung SbC1,(OC,H,CO,CH.,) ist offen- 
sichtlich, nur daB den Eigenschaften des MoCl, entsprechend hier die 
Halogenatome durch OH-Gruppen teilweise ersetzt sind. 

Ebenso wie mit Phenolen und Oxysiuren reagiert MoCl; auch 
mit Thiophenol. Versetzt man eime Lésung von MoCl, in Schwefel- 
kohlenstoff mit 4 Mol Thiophenol, so tritt zunichst in der Kialte 
nur eine geringe Chlorwasserstoffentwicklung ein, die erst nach mehr- 
tigigem Sieden beendet ist. Es scheidet sich dabei in tief schwarz- 
gefirbten Kristallen eine Verbindung ab, die in den meisten orga- 
nischen Lésungsmitteln und in Wasser unldslich ist. 
Mo(OH)Cl,(SC,H,) 


Ber. Mo 29,17°/, Cl 32,40°/, C 21,91°/, 
Gef. ,, 28,78; 28,65°/, ,» 32,10; 31,85°/, —,, 21,56; 21,38%/, 


Die Reaktionsprodukte mit Phenolen beweisen hiernach, ebenso 
wie die Brenzcatechinate, eine weitgehende Analogie des MoCl, mit 
NbCl,; zugleich zeigt aber auch das Reaktionsprodukt mit Salicyl- 
siiureester Ahnlichkeit mit dem des SbCl,. 


Vi. Ober Formiate und Oxalate des fiinfwertigen Molybdans 

Sehr eigenartig zusammengesetzte komplexe Formiate und Oxa- 
late des fiinfwertigen Molybdins hat schon vor lingerer Zeit G. A. 
BarpBieRI beschrieben. Die Formiate!) wurden erhalten durch an- 
nihernde Absittigung von Ameisensiiure mit Mo(OH), und darauf- 
folzende Neutralisation der iiberschiissigen Saure mit Alkalicarbonat. 
Kis bilden sich orangerot bis tiefrot gefairbte kristallmische Verbin- 
dungen, Me,'|(MoO,).(HCO,);|, Komplexe des eiwertigen Radikals 
|MoQ,}|'. Erhalten wurde ein Ammonium-, ein Kaliumsalz und eine 
Hexamethylentetraminverbindung. Ihre komplizierte Zusammen- 
setzung erinnert an die der vielfach untersuchten mehrkernigen 
Komplexverbindung des Fe(III) und anderer dreiwertiger Zentral- 
atome in den Eisen (III)-acetaten, -formiaten usw. 

Komplexe Oxalate des fiinfwertigen Molybdins hat vor Bar- 
pieRI schon G. BarHacueE?) dargestellt. Er beschreibt die tiefroten 
Verbindungen, R,| Mo,O(OH)(C,0,).], ein Ammonium-, Kalium- und 
Bariumsalz. Barsrerti halt diese Verbindungen fiir Salze eines oxal- 
siiurereicheren Anions {Mo,0,(OH),(C.0,)3|'*. In den letzten Jahren 
haben H. M. Sprrrte und W. Warp.iaw®) dieselben Verbindungen 


') G. A. Barprerr, Atti R. Accad. Lincei [5] 26, I (1916), 775. 
*) G. Bartnacne, Compt. rend. 135 (1903), 862; Bull. Soc. chim. [3] 33 
(1905), 439. } 
*) H. M. Sprrrite u. W. Warptaw, Journ. chem. Soc. 1928, 2742. 
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untersucht. Sie erhielten bei der Darstellung zahlreicher Salze aus 
den Chloriden R,MoOCl, und Oxalsiure Oxalate, die, mit der Forme! 
von BAILHACHE 1m wesentlichen iibereinstimmend, auf 1 Mo(\) im 
komplexen Anion ein C,O,-Radikal enthalten. 

Die erneute Untersuchung dieser Verbindungen fiihrte zu den 
folgenden Ergebnissen. 

Zur Darstellung des Ammoniumformiatdoppelsalzes wurde 
das aus 10g (NH,),.MoOCl, mit Ammoniumearbonat gefillte Hydr- 
oxyd in 30 cm* Ameisensiiure (D = 1,2) gelést und nach Zusatz von 
15 g (NH,).CO, erhitzt, bis Mo(OH), mit dunkelroter Farbe in Losung 
gegangen war. Die von einem kleinen Riickstand abfiltrierte Losung 
ergab nach dem Einengen beim Abkiihlen tiefrote, teilweise zu 
Biischeln verwachsene Kristallnadeln, die, in Wasser auBerordentlich 
leicht léslich, nach dem Absaugen mit Alkohol und dann mit Ather 
nachgewaschen und lufttrocken zur Analyse gebracht wurden. Die 
Verbindung ist an der Luft auBerordentlich bestindig und oxydiert 
sich auch nach langerer Zeit nicht. 

(NH,),[(MoO,).(HCO,),]- 0,5NH,HCO, - 0,5H,0 


Ber. N 8,52°/, Mo 33,39°/, CO 26,79°/, 
Gef. ,, 8,52; 8,58°/, ,, 33,70; 33,79°/, ,, 26,82; 26,41, 


Dieses Ergebnis unterscheidet sich von der von BARBIERI an- 
gegebenen Formel durch 0,5 NH,HCO, und 0,5 H,O. Fur die Forme! 
von Barsrert, (NH,)s/(MoO,).(HCO,);|, berechnen sich die Werte: 
N 7,87°9/,, Mo 35,88°/,, CO 26,10°/,, von denen die fiir Mo und N 
sich auBerhalb der Fehlergrenze von den hier erhaltenen Werten 
unterscheiden. Bestitigt wurden die hier erhaltenen Werte durch 
mehrfache Reproduktion der Darstellung und Analyse. 

Zur Darstellung des Kaliumsalzes wurde das aus 10g (NH,).° 
MoOCl, gefallte Hydroxyd in 15 cm* Ameisensiiure (D = 1,2) unter 
Zusatz von 27g K,CO, gelést; aus der eingeengten Lésung wurden 
ebenfalls rote Kristallnadeln erhalten. 


K,[(MoO,).(HCO,),|- 0,5 H,CO, - 0,5H,O 


Ber. Mo 30,10°/, K 18,34°/, CO 24,12%/, 
Gef. ,, 29,96; 29,84°/, » 18,479, , 23,90; 24,019, 


Die von Barsrerti beschriebenen Oxalate wurden durch [in- 
tragen von 2 Mol Mo(OH), in eine Lésung von 1 Mol Oxalsiure und 
2 Mol Alkalioxalat in der Siedehitze erhalten. Dabei entstanden tief 
dunkelrote Lésungen, aus denen beim Kinengen die Doppeloxalate 
in gelbbraunen, homogenen Kristalltafeln sich ausschieden. Die 
Analyse des so dargestellten lufttrockenen Ammonium- und Kalium- 
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salzes fiiuhrte zu Formeln, die bis auf den Wassergehalt mit den An- 
gaben von Barsieri tibereinstimmten. 


(NH sal (MoO,),(C,0, )3]° 4H,O 
Ber. N 8,41°/, Mo 28,83°/, C0, 39,63°/, 
Gef. ,, 8,81°/, »» 29,09; 29,06°/, » 38,48; 38,57°/, 


K,{(Mo0,),(C,0,)s]: 9H,O 
Ber. K 18,65°/, Mo 22,90°/, C,0, 31,49°/, 
Gef. ,, 18,259, ,, 22,92; 22,78%/, » 31,98; 32,07°/, 
Beide Salze lésen sich mit tiefroter Farbe sehr leicht in warmem, 
etwas weniger leicht in kaltem Wasser. 


Zusammenfassung 

Die vorstehenden Versuche zeigen, daB eine weitgehende Analogie 
in der Zusammensetzung zwischen den innerkomplexen Verbindungen 
des fiinfwertigen Molybdins und des Niobs besteht. Dieselbe zeigt 
sich in der Zusammensetzung der neu dargestellten innerkomplexen 
Brenzeatechinate und der Einwirkungsprodukte von Mo(Cl; auf 
Phenole und organische Oxyverbindungen. 

Daneben bestehen noch auBerordentlich kompliziert zusammen- 
gesetzte Komplexverbindungen des fiinfwertigen Molybdins, die 
durch Einwirkung von Salicylaten, Kresotinaten und Oxalsiure in 
alkoholischen Lésungen auf MoC], sich bilden, und die neben den inner- 
komplexen gebundenen organischen Siéureresten im komplexen Anion 
noch Chlor enthalten. Es sind dies Verbindungen mehrkerniger kom- 
plexer Anionen, die in naher Beziehung stehen zu den in wiBriger 
Lésung sich bildenden schon bekannten komplexen Formiaten und 
Oxalaten des fiinfwertigen Molybdins, deren Zusammensetzung eben- 
falls erneut festgestellt wurde. Diese letzteren mehrkernigen Anionen 
zeigen Ahnlichkeit mit den mehrkernigen komplexen Anionen drei- 
wertiger Elemente, wie den Eisen (II])-acetaten, -formiaten usw. 


Berlin N, Woassenschaftlich-Chemisches Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1933. 





